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Verfahren zur Herstellung von Leder und Halbfabrikaten und dafur geeignete Formulie- 
rungen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten 
oder Leder durch Behandlung von BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikaten mit 

(a) mindestens einem Schichtsilikat und 
10 (b) mindestens einem Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgeleitet 
von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

1 5 mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) oder 

mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C 2 -C 10 -Ai- 
ken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 
300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerisierung von mindestens 3 Aquivalen- 
20 ten C 2 -Cio-Alken erhaltlich ist, 



optional mindestens einem von (A) verschiedenep ethylenisch ungesattigten Monomer 
25 (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

und Umsetzung mit 

mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 

30 



und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, 

35 wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

A 1 gleich oder verschieden und C 2 -C 6 -Alkylen 
R 1 CrC2o-Alkyl, linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 



und 





la 



40 
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Wie vorstehend definierte Copolymerisate werden im Folgenden auch als Copolymeri- 
sat (b) Oder als (b) Copolymerisat bezeichnet. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Formulierungen, enthaltend 

5 

(a) mindestens ein Schichtsilikat und 

(b) mindestens ein Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgeleitet 
1 0 von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) Oder 

mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C2-C10-AI- 
ken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 
15 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerisierung von mindestens 3 Aquivalen- 
ten C 2 -Ci 0 -Alken erhaltlich ist, 

und 

20 optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomer 
(C) mit mindestens einem Heteroatom, 

und Umsetzung mit 

■ 

25 mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 

HO+ A -o4r R ' H^O^ 

la lb 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, 

30 

wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

A 1 gleich oder verschieden und C2-C 6 -Alkylen 
R 1 CrCarAIkyl, linear oder verzweigt, 
35 n eine ganze Zahl von 1 bis 200, 



■ 
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Weiterhin betrifft die vorliegenden Erfindung Halbfabrikate und Leder, hergestellt durch 
das erfindungsgemaBe Verfahren, ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemaBer 
Formulierungen und die Verwendung von erfindungsgemaBen Halbfabrikaten und er- 
findungsgemaBem Leder. 

5 

Seit uber 100 Jahren ist die Chromgerbung in der Lederherstellung eine wichtige che- 
mische Behandlung, siehe beispielsweise Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und insbesondere Seite 268 ff., 5. Auflage, (1990), 
Verlag Chemie Weinheim. Aus okologischen Grunden wird jedoch nach Alternativen 

10 zur Chromgerbung gesucht. Bei der herkommlichen Chromgerbung werden Chromsal- 
ze in einer Menge von 1 ,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das BloBengewicht des Leders, 
oder sogar mehr angeboten. Hiervon wird meist ein erheblicher Teil nicht gebunden 
und gelangt ins Abwasser. Zwar geiingt es, das Abwasser durch chemische Behand- 
lung mit beispielsweise Kalk und Eisensalzen von betrachtlichen Anteilen Chrom zu 

15 befreien, es fallen jedoch Chrom-haltige Schlamme an, die auf Sonderdeponien ent- 
sorgt oder aufwandig aufgearbeitet werden mussen. 

AuBerdem fallen beispielsweise beim Spalten der Haute und beim Egaiisieren der Le- 
der Chrom-haltige Lederabfalle an, die etwa 8 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Haut- 
20 gewicht, ausmachen konnen und ebenfalls aufwandig entsorgt werden mussen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch beispielsweise Recyclieren der Chromgerb- 
fldtten oder Chromrecyclingverfahren die Chrombelastung der Abwasser zu verringern. 
Diese Verfahren waren aber im Ganzen unbefriedigend und insbesondere nicht in der 
25 Lage, das Problem der Chrom-haltigen Lederabfalle zu losen, ^ 

Bekannt sind des we'rteren Verfahren, in denen das Chrom ganz oder teilweise durch 
organische Gerbmittel ersetzt wurden. Genannt seien der Einsatz der sogenannten 
Syntane, das sind sulfonierte Kondensationsprodukte von Formaldehyd und Phenol 

30 oder sulfonierte Naphthalin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Genannt sei weiter- 
hin der Einsatz sogenannter vegetabiler Gerbstoffe. Beide Klassen von Gerbmitteln 
sorgen jedoch fur einen erhohten CSB-Wert der Abwasser und sind aus Umweltgrun- 
den ebenfalls nicht unbedenklich. AuBerdem hat sich erwiesen, dass die Lichtechtheit 
der Leder bei der Verwendung von sulfonierten Phenol/Formaldehyd-Kondensations- 

35 produkten oft zu wunschen ubrig lasst (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Band A15, Seite 259 bis 282 und insbesondere Seite 270 ff., 5. Auflage, (1990), Verlag 
Chemie Weinheim). 

Weiterhin ist die Gerbung unter Verwendung von Aldehyden, insbesondere Dialdehy- 
40 den wie beispielsweise Glutardialdehyd, bekannt, siehe beispielsweise H. Herfeld, Bib- 
liothek des Leders, Band HI, Seite 191, Umschau Verlag Frankfurt/Main, 1984. Nachtei- 
lig ist jedoch, dass bei Verwendung von geringen Mengen an Glutardialdehyd, bei- 
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spielsweise 0,5 bis 0,9 Gew.-% bezogen auf das BloBengewicht), die Schrumpfungs- 
temperaturen nicht uber 70°C hinausgehen und dass sich die erzeugten Halbfabrikate 
daher nur unzureichend entwassern lassen. Wahrend des Falzens tritt eine Verleimung 
auf der Fleischseite des Leders auf und beeinf lusst die Qualitat des Leders nachteilig. 

5 

Bei groBeren Mengen an wahren der Vorgerbung eingesetztem Glutardialdehyd wird 
beobachtet, dass man im Allgemeinen ausgegerbte Leder erhalt und dass eine an- 
schlieBende variable Verarbeitung, wie es viele Gerbereien wunschen, nicht mehr 
moglich ist. 

10 

Es ist bekannt, Glutardialdehyd in partiell Oder ganz acetalisierter Form zum Gerben 
einzusetzen, beispielsweise als Methylacetal (Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und insbesondere Seite 273 ff., 5. Auflage, 
(1990), Verlag Chemie Weinheim). Die beschriebenen gegerbten Halbfabrikate neigen 
15 jedoch im Allgemeinen rasch zum Vergilben. 

Weiterhin wird beobachtet, dass mit Glutaraldehyd vorgegerbte Halbfabrikate und Le- 
der in vlelen Fallen schlecht falzbar sind. Die Falzmesser neigen zum Verkleben und 
mussen gereinigt werden. 

20 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten und 
Leder bereit zu stellen, welche die oben genannten Nachteile vermeiden, Insbesondere 
bestand die Aufgabe, Gerbmittel bereit zu stellen, welche die oben beschriebenen 
Nachteile vermeiden. a 

25 

DemgemaB das eingangs definierte Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten oder 
Leder gefunden. 

* 

Dabei ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, von PickelbloBen oder 
30 BloBen auszugehen und durch die erfindungsgemaBe Behandlung zu Halbfabrikaten 
oder Leder zu gelangen. Auch ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, 
von Halbfabrikaten auszugehen und durch die erfindungsgemaBe Behandlung zu Le- 
der zu gelangen. 

35 in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man aus von BloBen, Pi- 
ckelbloBen oder Halbfabrikaten von Tierhauten, beispielsweise Hauten von Rindern, 
Schweinen, Ziegen, Schafen, Wildtieren wie beispielsweise Hirschen. Dabei ist es fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren nicht wesentlich, ob die Tiere beispielsweise durch 
Schlachten getotet wurden oder aber an naturlichen Ursachen verendet sind. Die Tier- 

40 haute konnen nach an sich bekannten Methoden von Hornsubstanzen befreit worden 
sein, beispielsweise durch Aschern mit Basen wie beispielsweise Kalk und schwefel- 
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haltigen Reagenzien wie beispielsweise NaHS Oder Na 2 S oder Thioglykolsaure Oder 2- 
Mercaptoethanol oder durch 1 ,4-Dimercaptobutan-2,3-diol. 

Weiterhin konnen die geascherten Haute (BIoBen) nach konventionellen Methoden 
5 entkalkt sein, gebeizt sein sowie mechanischen Arbeitschritten unterworfen worden 
sein, beispielsweise zur Entfleischung der Haute. Auch konnen geascherte Haute be- 
reits gepickelt sein, man spricht dann von PickelbldBen. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man aus von Halb- 
10 fabrikaten, die bereits einer Vorgerbung oder eine Hauptgerbung mit einem oder meh- 
reren konventionellen Gerbmitteln unterworfen sein konnen, Halbfabrikate konnen als 
wet-blue oder wet-white bezeichnet werden. 

ErfindungsgemaB behandelt man BIoBen, PickelbloBen oder Halbfabrikate mit 

15 

(a) mindestens einem Schichtsilikat und 

(b) mindestens einem Copolymerisat. 

ErfindungsgemaB als (a) eingesetzte Schichtsilikate sind an sich bekannt und sind im 
20 Allgemeinen Alumosilikate, die beispielsweise als Verwitterungsprodukte von primaren 
Alumosilikaten, d.h. aus Verbindungen mit Anteilen an Siliziumdioxid und Aluminiumdi- 
oxid, in denen Silizium ublicherweise tetraedrisch und Aluminium ublicherweise okta- 
edrisch koordiniert ist und die beispielsweise in Form von Tonmineralien in der Natur 
vorkommen. Schichtsilikate konnen als Phyllosilikate bezeichnet werden und umfassen 
25 im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Blattsllikate und Bandsllikate. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ist man nicht auf den Einsatz von in der Natur vorkommen- 
den Tonmineralien beschrankt; man kann modifizierte Tonmineralien als Schichtsilikate 
einsetzen oder synthetische Schichtsilikate. 

30 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Schichtsilikate (a) aus 
Phyllosilikaten wie Kaoliniten, Muscoviten, Montmorriloniten, Smektiten und Bentoni- 
ten, insbesondere Hectoriten. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Schichtsilikate (a) 
35 solche Schichtsilikate, die einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser von bis zu 2 pm 
aufweisen, bevorzugt bis zu 1 //m, wobei man den Teilchendurchmesser und die Teil- 
chendurchmesserverteilung beispielsweise durch kombinierte Laserlichtbeugung und 
Lichtstreuung nach ISO 13320-1 bestlmmen kann. Geeignete Gerate zur Durchfuhrung 
von kombinierter Laserlichtbeugung und Lichtstreuung nach ISO 1 3320-1 werden bei- 
40 spielsweise von der Firma Malvern vertrieben. 
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Als modifizierte Tonmineralien werden im Sinne der vorliegenden Erfindung insbeson- 
dere solche Schichtsilikate verstanden, die man aus naturlichen Tonmineralien ge- 
winnt, indem man spezielle Teilchendurchmesserverteilungen einstellt. 

5 in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Schichtsilikat (a) 
solche Schichtsilikate, die man wahrend der erfindungsgemaBen Behandlung von Bio- 
Ben, PickelbloBen oder Halbfabrikaten durch Delaminieren von naturlichen Tonminera- 
lien herstellt. Man kann zu diesem Zwecke Tonmineralien einsetzen, die einen mittle- 
ren Teilchendurchmesser von bis zu 50 //m oder auch daruber aufweisen und wahrend 

1 0 der erfindungsgemaSen Behandlung in situ delaminiert werden. Bei der Auswahl der 
entsprechenden Tonmineralien muss man sicher stellen, dass die Tonmineralien unter 
erfindungsgemaBen Behandlungsbedingungen delaminiert werden. Das kann bei- 
spielsweise durch Delaminierungstests geschehen, die man separat durchfuhrt. Bevor- 
zugt fuhrt man Delaminierungstests so durch, dass man Tonmineral in Wasser auf- 

15 schlarnmt, beispielsweise in mindestens 15 ml Wasser pro g Tonmineral, bevorzugt 
mindestens 1 9 ml Wasser pro g Tonmineral, und ruhrt, beispielsweise mit 250 U/min 
oder mehr. Man kann uber einen Zeitraum von mindestens 1 5 Minuten, bevorzugt min- 
destens 30 Minuten rCihren. Wenn eine Teilchendurchmesserbestimmung, beispiels- 
weise nach ISO 13320-1, ergibt, dass der mittlere Teilchendurchmesser (Zahlenmittel) 

20 2 ptm oder weniger, bevorzugt 1 //m oder weniger betragt oder die nach Delaminie- 
rungstests aus einer feinteiligen Fraktion bestehen, deren Teilchen einen zahlenmittle- 
ren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 0,5 //m aufweisen, und einer grobtei- 
ligeren Fraktion, deren Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser im Be- 
reich von 1 bis 5 jt/m aufweisen, bevorzugt 1 ,1 bis 2 //m, so sind derartige Tonminera- 
•* 25 lien zum Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren geeignet 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als 
Schichtsilikat (a) solche Schichtsilikate, die man wahrend des Einsatzes im erfindungs- 
gemaBen Verfahren in situ durch Delaminieren einer Mischung von naturlichen Tonmi- 
30 neralien herstellt, beispielsweise von Mischungen von Kaolinit und Bentonit oder von 
Mischungen von Kaolinit und Montmorrilonit. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als 
Schichtsilikat (a) solche Schichtsilikate, die man wahrend des Einsatzes im erfindungs- 

35 gemaBen Verfahren in situ durch Delaminieren einer Mischung von naturlichen Tonmi- 
neralien hergestellt hat und die nach dem Delaminieren, beispielsweise in Delaminie- 
rungstests, eine bimodale Teilchendurchmesserverteilung aufweisen. Beispielsweise 
kann man solche Schichtsilikate einsetzen, die nach dem Delaminieren aus einer fein- 
teiligen Fraktion bestehen, deren Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser 

40 im Bereich von 0,01 bis 0,5 //m aufweisen, und einer grobteiligeren Fraktion, deren 
Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 5 pm auf- 
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weisen, bevorzugt 1 ,1 bis 2 //m. Das Gewichtsverhaltnis von Teilchen der feinteiligen 
Fraktion zu Teilchen der grobteiligen Fraktion kann beispielsweise im Bereich von 
1 : 10 bis 10 : 1 liegen, bevorzugt 1 : 5 bis 5 : 1. 

5 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Schichtsilikat (a) 
solche Schichtsilikate, die man vor dem Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren 
durch Delaminieren von naturlichen Tonmineralien hergestellt hat. Bevorzugt fuhrt man 
das Delaminieren in Anlehnung zu Delaminierungstests so durch, dass man Tonmine- 
ral in Wasser aufschlammt, beispielsweise in mindestens 15 ml Wasser pro g Tonmi- 
1 0 neral, bevorzugt mindestens 1 9 ml Wasser pro g Tonmineral, und ruhrt, beispielsweise 
mit 250 U/min oder mehr, Man kann uber einen Zeitraum von mindestens 15 Minuten, 
bevorzugt mindestens 30 Minuten ruhren. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Schicht- 
15 silikat (a) solche Schichtsilikate, die man vor dem Einsatz im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren durch Delaminieren einer Mischung von naturlichen Tonmineralien hergestellt 
hat, beispielsweise von Mischungen von Kaolinit und Bentonit oder von Mischungen 
von Kaolinit und Montmorrilonit. 

20 In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als 

Schichtsilikat (a) solche Schichtsilikate, die man vor dem Einsatz im erfindungsgema- 
Ben Verfahren durch Delaminieren einer Mischung von naturlichen Tonmineralien her- 
gestellt hat und die nach dem Delaminieren eine bimodale Teilchendurchmesservertei- 
< lung aufweisen. Beispielsweise kann man solche Schichtsilikate einsetzen, die nach 

25 - dem Delaminieren aus einer feinteiligen Fraktion bestehen, deren Teilchen einen zah- 
lenmittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 0,5 ym aufweisen, und einer 
grobteiligeren Fraktion, deren Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser im 
Bereich von 1 bis 5//m aufweisen, bevorzugt 1,1 bis 2//m. Das Gewichtsverhaltnis von 
Teilchen der feinteiligen Fraktion zu Teilchen der grobteiligen Fraktion kann beispiels- 

30 weise im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1 liegen, bevorzugt 1 : 5 bis 5 : 1 . 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung versetzt man Schichtsilikat (a) 
vor oder wahrend der erfindungsgemaBen Behandlung von BloBen, PickelbloBen oder 
Halbfabrikaten mit vorzugsweise organischen Substanzen, die in der Lage sind, Was- 
35 serstoffbruckenbindungen mit Schichtsilikaten auszubilden. Beispiele fur derartige or- 
ganische Substanzen sind Harnstoff, Alkohole, Polyole, Ethylencarbonat, Propylencar- 
bonat, organische Amide, Urethane, Saccharide, Derivate von Sacchariden wie bei- 
spielsweise Nitrocellulose, Sulfitcellulose und 2-Ethylhexylcellulose. 

40 ErfindungsgemaB ais (b) eingesetzte Copolymerisate enthalten als Comonomere ein- 
polymerisiert: 
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mindestens ein ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgeleitet von 
mindestens einer Dicarbonsaure mlt 4 bis 8 C-Atomen, beispielsweise Maleinsaurean- 
hydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Methylenmalonsaureanydrid, be- 
vorzugt Itaconsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid und ganz besonders bevorzugt 
5 Maleinsaureanhydrid; 

mindestens eine vinylaromatische Verbindung (B1), beispielsweise der allgemeinen 
Formel V 



10 




V 



in der R und R unabhangig voneinander jeweils f Or Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
stehen, R 11 Methyl oder Ethyl bedeutet und k eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet; 
bevorzugt sind R 9 und R 10 jeweils Wasserstoff, und bevorzugt gilt k = 0; 
1 5 oder Comonomere (B2). 

Als Comonomere (B2) kommen Oligomere des Ethylens, des Propylens oder unver- 
zweigter oder vorzugsweise verzweigter C 4 -Ci 0 -Olefine in Betracht, wobei mindestens 
ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 300 bis 5000 g/mol 

20 aufweist oder durch Oligomerisierung von mindestens 3, bevorzugt mindestens 4 Aqui- 
valenten C^Cio-Alken erhaltlich ist. Beispielhaft seien Oligomere von Propylen, Isobu- 
ten, 1-Penten, 2-Methylbuten-1 , 1-Hexen, 2-Methylpenten-1 , 2-Methylhexen-1 , 2-Ethyl- 
penten-1 , 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-l , 1 -Okten und 1 -Deceh genannt, ganz 
besonders bevorzugt ist Isobuten. Comonomere (B) weisen eine ethylenisch unge- 

25 sattigte Gruppe auf , die in Form einer Vinyl-, Vinyliden- oder Alkylvinylidengruppe vor- 
liegen kann. 

Auch Co-Oligomere der vorstehend genannten Olefine untereinander oder mit bis zu 
20 Gew.-%, bezogen auf (B2), Vinylaromaten wie Styrol und a-Methylstyrol, C1-C4- 
30 Alkylstyrol wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol sowie 4-tert.-Butylstyrol kommen in Frage. 

Besonders bevorzugte Comonomere (B2) sind Oligopropylene und Oligoisobutene mit 
einem mittleren Molekulargewicht M n im Bereich von 300 bis 5000 g/mol, bevorzugt 
von 400 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 500 bis 2300 g/mol, ganz besonders 
35 bevorzugt von 550 bis 1000 g/mol, beispielsweise bestimmt mittels Gelpermeations- 
chromatographie (GPC). Besonders bevorzugte Oligoisobutene und Oligopropylene 
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sind weiterhin solche, die durch Oligomerisierung von mindestens 3, bevorzugt min- 
destens 4 Aquivalenten C 2 -Cio-Aiken erhaltlich sind. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfinduhg weisen Comonomere (B2) eine 
5 Polydispersitat MJM n im Bereich von 1 ,1 bis 3, bevorzugt von 1 ,5 bis 1 ,8 auf. 

Oiigopropylene und Oligoisobutene sind als solche bekannt, Oligoisobutene sind bei- 
spielsweise durch Oligomerisierung von Isobuten in Gegenwart eines Bortrifluorid- 
Kataiysators erhaltlich, s. z.B. DE-A 27 02 604. Als Isobuten-haltige Einsatzstoffe eig- 

1 0 nen sich sowohl Isobuten selber als auch Isobuten-haltige C 4 -Kohlenwasserstoff- 
strome, beispielsweise C 4 -Raffinate, C 4 -Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, 
C 4 -Schnitte aus Steamcrackern oder sog. FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalysed Cra- 
cking), sofern betreffende C 4 -Schnitte weitgehend von darin enthaltenem 1 ,3-Butadien 
befreit sind. Typischerweise liegt die Konzentration von Isobuten in C 4 -Kohlenwasser- 

1 5 stoffstromen im Bereich von 40 bis 60 Gew. r %. Geeignete C 4 -Kohlenwasserstoffstr6me 
sollten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm 1 ,3-Bu- 
tadien enthalten. 

Oligomere des Ethylens sind bekannt und beispielsweise als 1-Octen, 1-Decen, 1-Do- 
20 decen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen und 1-Eicosen im Handel erhaltlich. 

Die Herstellung von weiteren beispielhaften Oligomeren (B2) ist an sich bekannt; Vor- 
schriften finden sich beispielsweise in WO 96/23751 und in WO 99/67347, Beispiel 3. 

25 Naturlich kann im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetztes Copolymerisat (b) so- 
wohl eine vinylaromatische Verbindung (B1 ) als auch ein Oligomer (B2) einpolymeri- 
siert enthalten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren als (b) eingesetztes Copolymerisat kann mindestens 
30 ein von (A) verschiedenes ethylenisch ungesattigtes Comonomer (C) mit mindestens 
einem Heteroatom einpolymerisiert enthalten. Bevorzugt wird (C) gewahlt aus 

C 3 -C 8 -Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formel VI 



35 




VI 
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ungesattigten Amiden der Formel VII, 
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5 nicht-cyclischen Amiden der allgemeinen Formel VIII a und cyclischen Amiden der all- 
gemeinen Formel VIII b 



CrC2o-Alkyl-vinylethern wie Methyl-vinylether, Ethyl-vinylether, n-Propyl-vinyiether, iso- 
10 Propyl-vinylether, n-Butyl-vinylether, iso-Butyl-vinylether, 2-EthyIhexyI-vinylether oder 
n-Octadecyl-vinylether; 

Olefinen wie beispielsweise Isobuten, 

15 N-Vinyl-derivate von stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen, bevorzugt 
N-Vinylimidazol, 2-MethyM-vinylimidazoI, N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 
2-VinyIpyridin, 4-VinyIpyridin, 4-Vinylpyridin-N-oxid, N-Vinylimidazolln, N-VinyI-2-me- 
thylimidazolin, 

20 a,p-ungesattigte Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril, Methacrylnitril; 
alkoxylierten ungesattigte Ethern der allgemeinen Formel IX, 




VIII b 



O 



R 18 0— (CH 2 ) Z R 




25 
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ungesattigten Estern und Amiden der allgemeinen Formel X, 



PCT/EP2004/010437 




X 



5 ungesattigten Estern der allgemeinen Formel XI 




XI 



Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat-, und Sulfonatgruppen-haltigen Comonomeren wie 
1 0 beispielsweise [2-{(Meth)acryloyloxy}-ethyl]-phosphat, 2-(Meth)acrylamido-2-methyI-1 - 
propansulfonsaure; 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

15 A\ A 2 gleich oder verschieden und C 2 -C 6 -Alkylen, beispielsweise -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, 

-(CH 2 ) 2 -, -CH^C^CHa)-, -(CH 2 ) 3 -, -CH 2 -CH(C 2 H 5 )-, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 - 
f vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkylen; insbesondere -(CH 2 ) 2 - f -CH 2 -CH(CH 3 )- und 
-CH 2 -CH(C 2 Hs)-; 

20 n eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 4 bis 25, besonders bevorzugt 7 bis 

20. 

Die Gruppeh A 1 konnen naturlich nur dann verschieden sein, wenn n eine Zahl groBer 
1 ist. 

25 

R 12 , R 13 gleich oder verschieden und gewahlt aus unverzweigten oder verzweigten 
Ci-Cs-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethyl- 
propyl, iso-Amyl, besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
30 iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

und insbesondere Wasserstoff; 
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R 14 gleich oder verschieden und C r C22-AlkyI, verzweigt oder unverzweigt, wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso- 
Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Eicosyl; be- 
5 sonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 

iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl; 

oder besonders bevorzugt Wasserstoff; 

1 0 R 15 Wasserstoff oder Methyl, 

x eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6, vorzugsweise 3 bis 5; 

z eine ganze Zahl, ausgewahlt aus 0 oder 1 , vorzugsweise 1 ; 

15 

a eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 6, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 2; 



R 16 , R 17 gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder 
verzweigtem CVCio-AIkyl und wobei unverzweigtes und verzweigtes C1-C10- 
20 Alky! wie oben stehend definiert ist; 

X Sauerstoff oder N-R 14 ; 

* 

R 18 [A'-OJn-R 14 , 



R 19 gewahlt aus unverzweigteri oder verzweigten Ci-C2o-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec- 
Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tqtradecyl, n-Hexadecyl 
30 n-Octadecyl, n-Eicosyl; bevorzugt d-Cu-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 

Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, 



35 und insbesondere Wasserstoff oder Methyl; 



Die ubrigen Variablen sind wie oben stehend definiert. 



Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel VII sind (Meth)Acrylamide wie Ac- 
40 rylamid, N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacryl- 
amid, N-tert.-Butylacrylamid, N-tert.-Octylacrylamid, N-Undecylacrylamid oder die ent- 
sprechenden Methacrylamide. 
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Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel VIII a sind N-Vinylcarbon- 
saureamide wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylfomamid, N-Vinylacetamid oder 
N-Vinyl-N-methylacetamid; Beispielhaft ausgewahlte Vertreter fur Verbindungen der 
Formel VIII b sind N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-4-piperidon und N-Vinyl-e-caproIactam. 

5 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel X sind (Meth)acrylsaureester und - 
amide wie N,N-DiaIkylaminoalkyl(meth)acrylate oder N,N-Dialkylaminoalkyl- 
(meth)acrylamide; Beispiele sind N,N-Dimethylaminoethylacrylat, 
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Diethylaminoethylacrylat, 

1 0 N.N-Diethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminopropylacrylat, 
N,N-DimethylaminopropylmethacryIat, N,N-Diethylaminopropylacrylat, 
N,N-Diethylaminopropylmethacrylat, 2-(N,N-Dimethylamino)ethyiacrylamid, 2-(N,N-Di- 
methyIamino)ethylmethacrylamid, 2-(N,N-Diethylamino)ethylacrylamid, 2-(N,N-Di- 
ethyiamino)ethylmethacryiamid, 3-(N,N-Dimethylamino)propylacrylamid und 3-(N,N-Di- 

1 5 methyIamino)propylmethacrylamid. 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel XI sind Vinylacetat, Allylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat oder Vinyllaurat 

20 Copolymerisate (b) sind beispielsweise durch radikalische Copolymerisation von (A), 
(B1) oder (B2) und gegebenenfalls (C) und Umsetzung mit mindestens einer Verbin- 
dung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 

HOn O^In H 2 N"T OTn 

la lb 

25 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung erhaltlich, 
wobei in Formel I a und I b R 1 wie folgt definiert ist: 

30 R 1 C r C2o-Alkyl f linear oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 

Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo- 
Pentyl, 1 ,2-DimethylpropyI, iso-Amyl, n-Hexyi, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl; beson- 
ders bevorzugt d-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 

35 Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl; 

Die ubrigen Variablen sind wie vorstehend definiert. 
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Besondere Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel I a sind 



Methylendgruppenverschlossene Polyethylenglykole der Formel HO(CH 2 CH20) m -CH 3 
mit m = 1 bis 200, vorzugsweise 4 bis 1 00, besonders bevorzugt 4-50 
5 Methylendgruppenverschlossene Blockcopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid mit einem Molekulargewicht M w von 300 bis 5000 g/mol 
Methylendgruppenverschlossene statistische Copolymere aus Ethylenoxid, Propyleno- 
xid und/oder Butylenoxid mit einem Molekulargewicht M w von 300 bis 5000 g/mol 
Alkoxylierte C 2 - bis C3o-Alkohole, insbesondere Fettalkoholalkoxylate, Oxoalkoholalko- 

10 xylate oder Guerbet-Alkoholalkoxylate, wobei die Alkoxylierung mit Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid durchgefuhrt werden kann, Beispiele sind 
Ci 3 -Ci5-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten 
Ci 3 -Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Ci 2 Ci4-Fettalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 

15 Cio-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 

Cio-Guerbetalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
C 9 -Cn-Oxoalkoholalkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propylenoxi- 
deinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 

Ci3-Ci5-Oxoalkoholalkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propylenoxi- 
20 deinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 

C 4 -C2o-Alkoholethoxy!ate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) : (B1) 
bzw. (A) zu (B2) in Copolymerisat (b) im Bereich von 1 : 0,1 bis 10, bevorzugt 1 : 0,2 
25 bis 5, besonders bevorzugt 1 : 0,3 bis 3. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) zu (C) 
in Copolymerisat (b) im Bereich von 1 : 0 bis 1 : 10, bevorzugt 10:1 bis 1 : 5, beson- 
ders bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 3. 

30 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) zu 
[(B1) + (C)] bzw. (A) zu [(B2) + (C)] in Copolymerisat (b) im Bereich von 2:1 bis 1 :20, 
bevorzugt 1:1 bis 1:10, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:6. 

35 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Copolymerisate (b) 
kann nach an und fur sich bekannten Methoden durchgefuhrt werden. So ist es mog- 
lich, die Monomere (A), (B1) oder (B2) und gegebenenfalls (C) durch Losungspolyme- 
risation, Fallungspolymerisation oder auch losemittelfrei durch Massepolymerisation 
miteinander zu copolymerisieren und anschlieBend mit (D) umzusetzen. Dabei konnen 

40 (A), (B1) oder (B2) und gegebenenfalls (C) in Form von statistischen Copolymeren, als 
alternierende Copolymere oder als Blockcopolymere copolymerisieren. 
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Druck- und Temperaturbedingungen fur eine Copolymerisation von (A), (B1) oder (B2) 
und gegebenenfalls (C) sind im Allgemeinen unkritisch. Die Temperaturen liegen bei- 
spielsweise im Bereich von 40 bis 200°C, bevorzugt 60 bis 150°C f der Druck liegt bei- 
spielsweise im Bereich von 1 bis 10 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. 

Als Losemittel kommen solche Losemittel in Frage, die als inert gegenuber Anhydriden 
von Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen gelten, insbesondere Aceton, Tetrahydrofuran 
oder 1 ,4-Dioxan. Als Fallungsmittel eignen sich aromatische und aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, beispielsweise Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Ethylbenzol 
oder Gemische von einem oder mehreren der vorstehend genannten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, n-Hexan, Petrolether oder Isododekan. Auch Mischungen von 
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind geeignet. 

Man kann Regler einsetzen, beispielsweise Mercaptoethanol oder n-Dodecylmer- 
15 captan. Geeignete Mengen sind beispielsweise 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die 
Masse aller Comonomeren. 

Die Copolymerisation startet man vorteilhaft durch Initiatoren, beispielsweise Peroxide 
oder Hydroperoxide. Als Peroxide bzw. Hydroperoxide seien Di-tert.-butylperoxid, tert.- 

20 Butylperoctoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-2-ethyIhexanoat, tert.-Butylper- 

maleinat, tert.-Butylperisobutyrat, Benzoylperoxid, Diacetylperoxid, Succinylperoxid, p- 
Chlorbenzoylperoxrd, Dicyclohexylperoxiddicarbonat, beispielhaft genannt. Auch der 
Einsatz von Redoxinitiatoren ist geeignet, auBerdem Azoverbindungen wie 2,2'-Azo- 
bis(isobutyronitril), 2,2 l -Azobis(2-methylpropion-amidin)dihydrochlorid und 2,2'-Azo- 

25 bis(4-methoxy-2,4-dimethylvaIeronitril). Im allgemeinen werden diese Initiatoren in 
Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew.-%, berechnet auf die 
Masse aller Monomeren, eingesetzt. 

Durch die oben beschriebene Copolymerisation erhalt man Copolymerisate. Die anfal- 
30 lenden Copolymerisate konnen einer Reinigung nach konventionellen Methoden unter- 
zogen werden, beispielsweise Umfallen oder extraktiver Entfernung nicht-umgesetzter 
Monomere. Wenn ein Losemittel oder Fallungsmittel eingesetzt wurde, so ist es mdg- 
lich, dieses nach beendeter Copolymerisation zu entfernen, beispielsweise durch Ab- 
destillieren. 

35 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die anfallenden Copoly- 
merisate keiner zusatzlichen Reinigung unterzogen und sofort mit (D) umgesetzt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Copolymerisa- 
40 tion in Gegenwart der gesamten Menge oder Anteil der einzusetzenden Verbindung 
(D) durchgefuhrt. In dieser Ausfuhrungsform ist es moglich, auf den Einsatz von Lose- 



. 5 



10 
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mitteln oder Fallungsmitteln teilweise oder ganz zu verzichten. Die Entfernung etwaiger 
eingesetzter Losemrttel bzw. Fallungsmittel ist daher einfacher oder entfallt ganz. 

Die Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) erfolgt beispielsweise 
5 bei Temperaturen von 90 bis 1 50°C. 

Die Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) erfolgt beispielsweise 
bei Drucken von 1 bis 1 0 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. 

10 Die Menge an (D) kann man so berechnen, dass man von einer vollstandigen Umset- 
zung von (D) ausgeht und beispielsweise 5 bis 80 mol-%, bevorzugt 10 bis 67 mol-%, 
besonders bevorzugt 20 bis 50 mol-% (D), bezogen auf (A), einsetzt. 

Die Dauer der Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) betragt im 
15 Allgemeinen 0,5 bis 8 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. 

Man kann die Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) in Abwe- 
senheft oder in Anwesenheit von Katalysatoren durchf uhren, insbesondere sauren Ka- 
talysatoren wie z.B. Schwefelsaure, Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, n- 
20 Dodecylbenzolsulfonsaure, Salzsaure oder sauren lonenaustauschern. 

In einer weiteren Variante des beschriebenen Verfahrens f uhrt man die Umsetzung der 
oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) in Anwesenheit eines Schleppmittels 
durch, das mit bei der Reaktion gegebenenfalls entstehendem Wasser ein Azeotrop 
25 bildet. 

Im Allgemeinen regiert unter den Bedingungen der oben beschriebenen Schritte (D) 
vollstandig oder zu einem gewissen Prozentsatz mit den Carboxylgruppen der An- 
hydride (A) und gegebenenfalls den Carboxylgruppen aus (C). Im Allgemeinen bleiben 
30 weniger als 40 mol-% als nicht umgesetztes (D) zuruck. 

Es ist mdglich, durch an sich bekannte Methoden wie beispielsweise Extraktion nicht 
umgesetztes (D) von den im erfindungsgemaGen Verfahren eingesetzten Copolymeri- 
sat (b) abzutrennen. 

35 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man auf den weiteren 
Schritt der Abtrennung von nicht abreagiertem (D) von im erfindungsgemaGen Verfah- 
ren eingesetztem Copolymerisat (b) verzichten. In dieser Ausfuhrungsform setzt man 
Copolymerisat (b) zusammen mit einem gewissen Prozentsatz an nicht abreagiertem 
40 (D) zur Herstellung von Leder oder Halbfabrikaten eiri. 



WO 2005/031007 PCT7EP2004/010437 

17 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man im Anschluss an die 
Hydrolyse weiteren Initiator zu Copolymerisat (b) geben und erhalt desodoriertes Co- 
polymerisat (b), welches man zur Herstellung von Leder oder Halbfabrikaten einsetzen 
kann. 

5 

In einer weiteren Ausfuhrungsform setzt man Copolymerisat (b) mit Wasser oder mit 
wassriger alkalischer Losung urn und erhalt partiell oder vollstandig hydrolysierte Co- 
polymerisate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls unter (b) umfasst 
werden. 

10 

Wunscht man erfindungsgemaB BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikate mit 



(a) mindestens einem Schichtsilikat und 

(b) mindestens einem Copolymerisat, das wie oben beschrieben erhaltlich ist, zu 
15 behandeln, 

so ist es moglich, zwei getrennte Behandlungsschritte auszufuhren und BloBen, Pi- 
ckelbloBen oder Halbfabrikate zunachst mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und zu 
einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem 
20 Copolymerisat (b) zu behandeln. Ebenfalls ist es moglich, BloBen, PickelbloBen oder 
Halbfabrikate zunachst mit mindestens einem Copolymerisat (b) und zu einem spate- 
ren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsili- 
kat (a) zu behandeln. 

25 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung behandelt man BloBen, Pickel- 
bloBen oder Halbfabrikate in einem einzigen Arbeitsgang, beispielsweise bei der Vor- 
gerbung, bei der Gerbung oder bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsi- 
likat (a) und mit mindestens einem Copolymerisat (b). 

30 In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man die erfin- 
dungsgemaBe Behandlung mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens 
einem Copolymerisat (b) wiederholt ausuben. 

Eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass 
35 man BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikate zusatzlich behandelt mit 

(c) mindestens einer Substanz, die ausgewahlt ist aus 

Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II 




II 
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und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemeinen 
Formel II freisetzen, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 
R 2 , R 3 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 

Wasserstoff, 

CrCi2-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pen- 
tyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
besonders bevorzugt d-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl und ganz besonders bevorzugt Methyl; 

C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

unter substituierten Cycloalkylresten seien beispielhaft genannt: 2-Methyl- 
cyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Di- 
methylcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3-Me- 
thylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl, cis-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5-Di- 
methylcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2-Me- 
thoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclo- 
pentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-TetrachIorcyclo- 
pentyl, 2-Chlorcyciohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl, 2,5-Dichlor- 
cyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thio- 
methylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weite- 
re Derivate; 

CrCis-Aralkyl, bevorzugt Or bis Ci 2 -Phenylalkyl wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-phenyl- 
ethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, be- 
sonders bevorzugt Benzyl, 

Ce-Cu-Aryl. beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 
9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-PhenanthryI, 4-Pherianthryl und 
9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders be- 
vorzugt Phenyl, unsubstituiert oder substituiert durch eine oder mehrere 
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- CrCi2-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 

1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, iso- 
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt CrC 6 -Alkyl wie 
5 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 

n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, besonders bevorzugt CVCVAIkyl wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, wobei Chlor und Brom bevorzugt 
10 sind, 

- CrC 12 -Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-C 6 -Alkoxygruppen wie Methoxy, Etho- 
xy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec-Butoxy, tert.-Butoxy, 
n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders bevorzugt 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy. 



15 



Dabei konnen benachbarte Substituenten miteinander unter Bildung eines 
Rings verbunden sein. 



In einer besonderen Ausfuhrungsform sind die Reste R 2 und R 3 miteinander unter Bil- 
20 dung eines 4- bis 1 3-gliedrigen Rings kovalent verbunden. So konnen R 2 und R 3 bei- 
spielsweise gemeinsam C 3 -C8-Alkylen, unsubstituiert oder substituiert mit z. B. Ci-Ci 2 - 
Alkyl oder C 6 -C 14 -Aryl, sein. Beispielhaft seien genannt: -(CH 2 ) 3 -,-(CH 2 )2-CH(CH 3 )-, 
-(CH 2 ) 2 -CH(C 2 H 5 )-, -(CH 2 )2-CH(C 6 H 5 )-, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 , -(CH 2 )t-, 
-CH(CH 3 )-CH2-CH2-CH(CH 3 )-, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )- f vorzugsweise C 3 - 
25 . Cs-Alkylen wie beispielsweise -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -. 

* 

Ganz besonders bevorzugt sind R 2 und R 3 jeweils Wasserstoff. 



Z wird ausgewahlt aus 

30 einer Einfachbindung und 

bivalenten organischen Gruppen, die ihrerseits ausgewahlt werden aus 
gegebenenfalls substituiertes Ci-C 12 -Alkylen, wie beispielsweise -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, 
-(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 -, -(CH 2 )t-, -(CH 2 ) 8 -, -(CH 2 ) 9 -, -(CH 2 )icr, -(CH 2 )h-, 
-(CH 2 )i2-, cis- oder trans-CH=CH-, Z- oder &CH 2 -CH=CH-; bevorzugt -CH 2 -, 

35 -CH2-CH 2 -, -(CH 2 ) 3 - f -(CH 2 ) 4 -, -CH(CH 3 )-, -CH(C 6 H 5 )-, -CH(CH 3 )-CH 2 -, 

syn-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-, anti-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-, syn-CH(CH 3 )-CH(C 6 H 5 )-, anti- 
CH(CH 3 )-CH(C 6 H 6 )-, -{CH(CH 3 )} 3 -, 

gegebenenfalls substituiertes Cs-C^-Cycloalkylen, wie beispielsweise trans- oder cis- 
40 1 ,2-CycIopentanylen, trans- oder cis-1 ,3-CycIopentanylen, trans- oder cis-1 ,3- 

Cyclopent-4-enylen, trans- oder cis-1 ,4-Cyclohexanylen, trans- oder cis-1 ,4- Cyclohex- 
2-enylen, trans- oder cis-1 ,3-Cyclohexanylen, trans- oder cis-1 ,2-CycIohexanylen, 
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gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren d-C 4 -Alkylgruppen, wie 
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, iso-Butyl oder 
tert.-Butyl, oder einem oder mehreren Halogenatomen, wie beispielsweise Fluor, Chlor, 
Brom oder lod, oder 

5 

gegebenenfalls substituiertes C 6 -Ci4-Arylen, wie beispielsweise para-Phenylen, meta- 
Phenylen, ortho-Phenylen, 1 ,2-Naphthylen, 1 ,3-Naphthylen, 1 ,4-NaphthyIen, 1 ,5-Na- 
phthylen, 1,6- Naphthylen, 1,7-Naphthylen, 1 ,8-Naphthylen 2,3-Naphthylen, 2,7-Na- 
phthylen, 2,6-Naphthylen, 1 ,4-AnthryIen, 9,10-Anthrylen, p,p'-Biphenylen, gegebenen- 
10 falls substituiert mit einem oder mehreren Ci-C 4 -Alkylgruppen, wie beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, iso-Butyl oder tert.-Butyl, oder 
einem oder mehreren Halogenatomen, wie beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. 



15 



In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht Z fur 




wobei die Variablen wie folgt def iniert sind: 
20 R 4 gewahlt aus Wasserstoff, 



C-rCi2-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
25 n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt d-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-He- 
xyl, besonders bevorzugt d-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert-Butyl und ganz besonders bevorzugt Me- 
30 thyl; 



C3-C 12 -CycIoalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

unter substituierten Cycloalkylresten seien beispielhaft genannt: 2-Methyl- 
cyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Di- 
methylcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3-Me- 
thylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl, cis-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5-Di- 
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methylcyclohexyl, 2,2,5,5-TetramethyIcyclohexyI, 2-Methoxycyclopentyl, 2- 
Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclo- 
pentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetrachlorcyclo- 
pentyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-ChIorcyclohexyI, 4-Chlorcyclohexyl, 2,5-Dichlor- 
5 cyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thiome- 

thylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weitere 
Derivate; 



C7-C 13 -Aralkyl, bevorzugt C7- bis C 12 -Phenylalkyl wie Benzyl, 1-PhenethyI, 2-Phenethyl, 
1 0 1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1 -MethyI-1 -phenyl- 

ethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, be- 
sonders bevorzugt Benzyl, 

C 6 -C 14 -Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 
15 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 

9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders be- 
vorzugt Phenyl, unsubstitulert oder substituiert durch eine oder mehrere 

Ci-C 12 -AIkylgruppen, die wie oben stehend definiert sind; 
20 - Halogene, die wie oben stehend definiert sind, 

Ci-C 12 -Alkoxygruppen, die wie oben stehend definiert sind. 

y eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4, bevorzugt 2 oder 3 und ganz 
besonders bevorzugt 3 

25 

R 5 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, 
C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cr-Ci 3 -Aralkyl, C 6 -C 14 - 
Aryl, substituiert oder unsubstituiert, 

30 Dabei kann R 4 mit benachbartem R 5 oder, fur den Fall, dass y < 1 , jeweils zwei be- 
nachbarte Reste R 5 miteinander unter Bildung eines Rings verbunden sein. 



Anstatt Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II als solche einzusetzen, kann 
man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung Substanzen 
35 einsetzen, die in Gegenwart von Wasser Carbonylverbindung der allgemeinen Formel 
II freisetzen. 



Als Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemeinen 
Formel II freisetzen, sind beispielsweise Hydrate, Halbhydrate, Acetale, Halbacetale 
40 bzw. Ketale und Halbketale von Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II mit 
Alkoholen wie beispielsweise Ci-C 12 -Alkanolen, bevorzugt Methanol oder Ethanol zu 
nennen, weiterhin Aldole. 
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In einer Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Substanz, die in 
Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II freisetzt, eine 
solche Substanz aus, die erhaltlich ist durch Umsetzung von mindestens einer Carbo- 
nylverbindung der allgemeinen Formel III 

O 

D III 
R 6 ^R 7 

mit mindestens einer Dicarbonylverbindung gemaS Formel II, wobei die Variablen wie 
folgt definiert sind: 

R 6 , R 7 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 
Wasserstoff, 

Ci-C^-AIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt d-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec- 
Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl und ganz besonders bevorzugt Me- 
thyl; 

C 3 -C 12 -CycIoalkyI wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

unter subsfrtuierten Cycloalkylresten seien beispielhaft genannt: 2-Methyl- 
cyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4- 
Dimethylcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3- 
Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl, cis-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5- 
Dimethylcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2- 
Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2- 
Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4- 
Tetrachlorcyclopentyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-ChlorcycIohexyl, 4-Chlorcyclohexyl, 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-Thiomethylcyclopentyl, 2- 
Thiomethylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und 
weitere Derivate; 
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C7-C 13 -Aralkyl, bevorzugt Ct- bis d 2 -PhenylaIkyl wie Benzyl, 1-PhenethyI, 2-PhenethyI, 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-MethyI-1- 
phenylethyl), 1-PhenyI-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, 
besonders bevorzugt Benzyl, 

5 

C 6 -Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9- 
Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
zugt Phenyl, unsubstituiert oder substituiert durch eine oder mehrere 

10 

Ci-C 12 -Alkylgruppen, die wie oben stehend definiert sind; 
Halogene, die wie oben stehend definiert sind, 
CrC 12 -Alkoxygruppen, die wie oben stehend definiert sind. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist Carbonylverbindung der allgemeinen 
Formel III oder Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II mindestens ein zur 
jeweiljgen Carbonylfunktion cc-standiges H-Atom auf . 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen R 6 und R 7 miteinander 
20 unter Bildung eines Rings verbunden sein. So konnen R 6 und R 7 beispielsweise ge- 
meinsam Ci-C 8 -Alkylen, unsubstituiert oder substituiert mit z.B. d-Ci 2 -Alkyl oder C 6 - 
Cu-Aryl, sein. Beispielhaft seien genannt: -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -(CH 2 ) 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, 
-CH 2 -CH(C 2 H 5 )-, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-, -(CH^CH^Hg)-, -(CH 2 ) 2 -CH(C 6 H 5 )-, 
-(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 S -(CH2) 6 -, -(CH 2 ) r , -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-, 
25 -CH^HsJ-CH^CH^CHa-CHfCHs)-, vorzugsweise C 3 -C 6 -Alkylen wie beispielsweise 
-(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 )4-, -(CH 2 )5-. 

m 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man als Substanz, 
die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II f rei- 
30 setzt, eine solche Substanz aus, die erhaltlich ist durch Umsetzung von mindestens 
einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III mit mindestens einer cyclischen 
Verbindung der allgemeinen Formel IV a oder IV b, 




IV b 



35 wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

X ausgewahlt aus Sauerstoff , Schwefel und N-R 8 , insbesondere Sauerstoff; 
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X ist ausgewahlt aus Sauerstoff, Schwefel Oder N-R , wobei Sauerstoff bevorzugt 
ist. 

R 8 verschieden oder vorzugsweise gleich und ausgewahlt aus 
Wasserstoff, 

CrC^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyi, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Ootyl, n-Nonyl, n- 
Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt CrCe-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyi, sec- 
Hexyi, besonders bevorzugt d-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl; 

C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyi, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyi, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

unter substituierten Cycloalkylgruppen seien beispielhaft genannt: 2- 
Methylcyclopentyl, 3-Methylcyciopentyl, cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4- 
Dimethylcyclopentyl 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3- 
Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl, cis-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5- 
Dimethylcyclohexyl, 2,2,5,5-TetramethyIcyclohexyl, 2-MethoxycyclopentyI, 2- 
Methoxycyclohexyl, 3-MethoxycyclopentyI, 3-Methoxycyclohexyl, 2- 
Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4- 
Tetrachlorcyclopentyl, 2-Ch!orcyclohexyl, 3-Chlbrcyclohexyl, 4-Chlorcyciohexyl, 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-ThiomethylcyclopentyI, 2- 
Thiomethylcyciohexyl, 3-Thiomethyl-cyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl; 

CrC 13 -Aralkyl, bevorzugt Cy- bis C 12 -Phenylalkyl wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1- 
phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, 
besonders bevorzugt Benzyl, 

C 6 -C 14 -Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl* 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9- 
Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
zugt Phenyl, unsubstituiert 
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Oder substituiertes C 6 -C 14 -Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-NaphthyI, 1- 
Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4- 
Phenanthryl und 9-PhenanthryI, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, 
besonders bevorzugt Phenyl, substituiert durch eine oder mehrere 

CrCi2-Alkylgruppen, die wie vorstehend definiert sind; 
Halogene, die wle vorstehend definiert sind, 
d-C 12 -AIkoxygruppen, die wie vorstehend definiert sind; 



10 Formyl, 



CO-C r C 12 -Alkyl wie Acetyl, Propionyl, n-Butyryl, iso-Butyryl, sec.-Butyryl, tert.-Butyryl, 

n-Valeroyl, iso-Valeroyl, sec.-Valeroyl, n-Capryl, n-Dodecanoyl; bevorzugt 
CO-C r C 4 -Alkyl wie Acetyl, Propionyl, n-Butyryl, iso-Butyryl, sec.-Butyryl, 
tert.-Butyryl, ganz besonders bevorzugt Acetyl; 

CO-C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropylcarbonyl, Cyclobutylcarbonyl, Cyclopentylcarbo- 

nyi, Cyclohexylcarbonyl, Cycloheptylcarbonyl, Cyclooctylcarbonyl, Cyclo- 
nonylcarbonyl, Cyclodecylcarbonyl, Cycloundecylcarbonyl und Cyclodode- 
20 cylcarbonyl; bevorzugt sind Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexylcarbonyl und 

Cycloheptylcarbonyl; 



unter substituierten Cycloalkylgruppen seien beispielhaft genannt: 2- 
Methylcyclopentylcarbonyl, 3-Methylcyclopentylcarbonyl, 2- 

25 Methylcyclohexylcarbonyl, 3-Methylcyclohexylcarbonyl, 4- 

Methylcyclohexylcarbonyl, cis-2,5-DimethylcycIohexylcarbonyl, trans-2,5- 
Dimethylcyclohexyfcarbonyl, 2-Methoxycyclopentylcarbonyl, 2- 
Methoxycyclohexylcarbonyl, 3-Methoxycyclopentylcarbonyl, 3- 
Methoxycyclohexylcarbonyl, 2-Chlorcyclopentylcarbonyl, 3- 

30 Chlorcyclopentylcarbonyl, 2,4-Dichlorcyclopentylcarbonyl, 2-Chlorcyclo- 

hexylcarbonyl, 3-ChlorcyclohexyIcarbonyl, 4-Chlorcyclohexylcarbonyl, 2,5- 
Dichlorcyclohexylcarbonyl, 2-Thiomethylcyclopentylcarbonyl, 2-Thio- 
methylcyclohexylcarbonyl, 3-Thiomethyl-cyclopentylcarbonyl, 3- 
Thiomethylcyclohexyl; 



35 



CO-C7-C 13 -Aralkyl, bevorzugt CO-C7-C 12 -Phenylalkyl wie Phenylacetyl, co- 

Phenylpropionyl, besonders bevorzugt Phenylacetyl, 



CO-Ce-Cu-Aryl, beispielsweise Benzoyl, 1-Naphthoyl, 2-Naphthoyl, 1-Anthroyl, 2- 
40 Anthroyl, 9-Anthroyl, 1-Phenanthroyl, 2-Phenanthroyl, 3-Phenanthroyl, 4- 
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Phenanthroyl und 9-Phenanthroyl, bevorzugt Benzoyl, 1-Naphthoyl und 2- 
Naphthoyl, besonders bevorzugt Benzoyl. 

Dabei konnen R 2 und R 8 unter Bildung eines Rings miteinander verbunden sein. Fur 
5 den Fall, dass X fur N-R 8 steht, konnen zwei Reste R 8 miteinander unter Bildung eines 
Rings verbunden sein. So konnen beispielsweise R 8 und R 2 oder R 8 und R 5 oder zwei 
Reste R 8 beispielsweise gemeinsam Gi-Ce-Alkylen, unsubstituiert oder substituiert mit 
z.B. Ci-C 12 -Alkyl oder C 6 -Ci 4 -Aryl, sein. Beispielhaft seien genannt: -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, 
-(CH 2 ) 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -CH(C2H 5 )-, -(CH 2 ) r> -(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-, 
1 0 -(CH 2 ) 2 -CH(C 2 H 5 )-, -(CH 2 ) 2 -CH(C 6 H 5 )-, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 -, -(CH 2 ) r , 
-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-, 
vorzugsweise C 3 -Cs-Alkylen wie beispielsweise -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -. 

y eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4, insbesondere 2 oder 3; 

15 

die ubrigen Variablen sind wie vorstehend definiert 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Reste R 4 
und R 5 sowie R 8 jeweils Methyl, und y =; 3. 

20 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als 
Verbindung der allgemeinen Formel IV b 2-Methoxy-2,3-dihydro-4H-Pyran (Forme! IV 
b.1) gewahlt. 



25 



mit Me = CH 3 . 



-OMe 



IV b.1 



Ganz besonders bevorzugte Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel III sind 
Methylethylketon, Formaldehyd und insbesondere Aceton. 

ErfindungsgemaB eingesetzte Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II freisetzen, konnen in monomerer oder dimerer 
Form vorliegen. 



35 ErfindungsgemaB eingesetzte Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II freisetzen und durch Umsetzung von mindestens 
einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III mit mindestens einer Carbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II oder mit mindestens einer cyclischen Verbindung 
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der allgemeinen Formel IV a Oder IV b erhaltlich sind, werden im Folgenden auch er- 
findungsgemaB eingesetzte Addukte genannt 

ErfindungsgemaB eingesetzte Addukte konnen in oligomerer oder polymerer Form 
5 vorliegen. 

Ublicherweise liegen erfindungsgemaB eingesetzte Addukte als Gemisch von Dimeren, 
Oligomeren und Polymeren vor, wobei die Gemische weiterhin herstellungsbedingt 
Verbindungen der allgemeinen Formel H-X-R 8 enthalten konnen. Auch konnen erfin- 

10 dungsgemaB eingesetzte Addukte im Gemisch mit lagerungsbedingte Verunreinigun- 
gen vorliegen, beispielsweise Dehydratisierungsprodukten, Oxidationsprodukten, Hyd- 
rolyseprodukten, vernetzten Produkten Oder Produkten von einer oder mehreren 
Retroaldolreaktionen. Im Folgenden werden unter dem Begriff „eingesetzte Addukte" 
nicht nur die reinen Addukte, sondern auch Addukte im Gemisch mit herstellungsbe- 

1 5 dingtenund/oder lagerungsbedingten Verunreinigungen umfasst. 

ErfindungsgemaB eingesetzte Addukte sind herstellbar durch Umsetzung von mindes- 
tens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel Ml mit mindestens einer Carbo- 
nylverbindung der allgemeinen Formel II oder mit mindestens einer cyclischen Verbin- 
20 dung der allgemeinen Formel IV a oder IV b. 

Dazu setzt man mindestens efne Carbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder 
mindestens eine cyclischen Verbindung der allgemeinen Formel IV a oder IV b mit 
mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III urn, wobei Carbonyl- 
25 verbindung der allgemeinen Formel III in eircem Uberschuss bis zu 1000 mol-%, bevor- 
zugt mit bis zu 500 mol-% und besonders bevorzugt bis zu 200 mol-% eingesetzt wird. 

Man setzt vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 120°C, insbesondere 20 bis 85°C 
urn. Man kann die Umsetzung bei beliebigen Drucken von 0,1 bis 100 bar durchfuhren, 
30 bevorzugt bei Atmospharendruck. Die Umsetzung kann in Gegenwart eines Losemit- 
tels erfolgen, beispielsweise Wasser, Toluol, Petrolether oder n-Heptan, aber der Zu- 
satz von Ldsemitteln ist nicht notwendig. Insbesondere fur den Fall, dass die Carbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel III unter Reaktionsbedingung flussig ist, ist die 
Verwendung von Losemittel bei der Umsetzung nicht notwendig. 

35 

Man kann wahrend der Umsetzung entstehendes Wasser - zusammen mit im Verlaufe 
der Reaktion gebildetem H-X-R 8 - ganz oder zu einem gewissen Anteil abdestillieren. 

Man kann die Umsetzung bei saurem pH-Wert durchfuhren, d.h. beispielsweise bei 
40 einem pH-Wert, der im Bereich von 0,5 bis 6,8, bevorzugt 0,7 bis 4 liegt. Vorzugsweise 
setzt man einen oder mehrere saure Katalysatoren ein. 
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Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise Phosphorsaure, insbesondere or- 
tho-Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, saure Kieselgele, saures Aluminium- 
oxid, verdunnte Schwefelsaure, Sulfonsauren wie beispielsweise Methansulfonsaure 
Oder para-Toluolsulfonsaure. Arbeitet man in nicht-wassrigen Losemitteln, so ist die 
Anwendung von P 2 0 5 oder Molekularsieb denkbar. Man kann 0,1 bis 20 Gew.-% Kata- 
lysator, bezogen auf Carbonylverbindung I, einsetzen. 

Als Reaktionszeit fur die Bildung der erfindungsgemaB eingesetzten Addukte sind 10 
Minuten bis 24 Stunden sinnvoll, bevorzugt eine bis drei Stunden. 



10 



Nach der Reaktion ist es moglich, die wahrend der Umsetzung entstehenden Reakti- 
onsgemische aufzuarbeiten. So kann man eventuell verwendete Losemittel ganz oder 
zu einem gewissen Anteil entfernen, beispielsweise durch Destination, z.B. unter ver- 
mindertem Druck. Beispielsweise kann man eventuell verwendete saure Katalysatoren 

15 neutralisieren, beispielsweise mit wassriger alkalischer Losung wie Natronlauge oder 
Kalilauge. Auch ist es moglich, nicht umgesetzte Ausgangsmaterialien wie z.B. uber- 
schussige Carbonylverbindung der Formel III abzutrennen. Insbesondere in den Fallen, 
in denen die Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III leicht fluchtig ist, bei- 
spielsweise Aceton oder Methylethylketon, ist es vorteilhaft, Carbonylverbindungen der 

20 allgemeinen Formel III durch Destination abzutrennen. 

In einigen Fallen wird wahrend der Umsetzung die Bildung eines mehrphasigen Ge- 
mischs beobachtet. In den genannten Fallen ist es moglich, die jeweilige wassrige 
Phase durch beispielsweise Dekantieren oder andere an sich bekannte Methoden zu 
25 entfernen. 



Bei der Umsetzung unter den oben beschriebenen Bedingungen kommt es ublicher- 
weise zur Bildung von herstellungsbedingten Neben- und Folgeprodukten, beispiels- 
weise durch Wasserabspaltung (Dehydratisierung), unvollstandig abgelaufene Reakti- 
30 onen, Oxidationen oder auch durch intramolekulare Vernetzung. Bei der Lagerung von 
erfindungsgemaB eingesetztem Addukt kann es femerhin zu lagerungsbedingten Ne- 
benprodukten kommen, beispielsweise durch Wasserabspaltung (Dehydratisierung), 
Oxidationen oder auch durch Dimerisierung, Oligomerisierung oder Polymerisation 
sowie durch Vernetzung. 

35 

Wunscht man BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikate zusatzlich zur Behandlung mit 
mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindestens einem Copolymerisat (b) mit min- 
destens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungs- 
gemaB eingesetzten Addukt (c) zu behandeln, so kann man (c) beispielsweise bei der 
40 Vorgerbung, Gerbung oder Nachgerbung einsetzen. 
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Wunscht man erfindungsgemaB BIoBen, PickelbloBen Oder Halbfabrikate mit 



(a) mindestens einem Schichtsilikat, 

(b) mindestens einem Copolymerisat, das wie oben beschrieben erhaltlich ist, und 
5 (c) mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem 

erfindungsgemaB eingesetzten Addukt zu behandeln, 



so ist es moglich, zwei oder sogar drei getrennte Behandlungsschritte auszufuhren. So 
ist es beispielsweise moglich, BIoBen oder PickelbloBen zunachst, beispielsweise als 

10 oder wahrend der Vorgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindestens 
einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB 
eingesetzten Addukt (c) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der 
Nachgerbung, mit mindestens einem Copolymerisat (b) zu behandeln. Ebenfalls ist es 
moglich, BIoBen oder PickelbloBen zunachst, beispielsweise als oder wahrend der 

1 5 Vorgerbung, mitmindestens einem Copolymerisat (b) und zu einem spateren Zeit- 
punkt, beispielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) 
und mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem er- 
findungsgemaB eingesetzten Addukt (c) zu behandeln. 



20 Es ist ebenfalls moglich, BIoBen oder PickelbloBen zunachst, beispielsweise als oder 
wahrend der Vorgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindestens ei- 
nem Copolymerisat (b) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nach- 
gerbung, m'rt mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder 
einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) zu behandeln. Ebenfalls ist es mog- 

25 lich, BIoBen oder PickelbloBen zunachst, beispielsweise als oder wahrend der Vorger- 
bung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder ei- 
nem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) und zu einem spateren Zeitpunkt, bei- 
spielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindes- 
tens einem Copolymerisat (b) zu behandeln. 

30 

Es ist ebenfalls moglich, BIoBen oder PickelbloBen zunachst, beispielsweise als oder 
wahrend der Vorgerbung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen 
Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) und mindestens einem 
Copolymerisat (b) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nachger- 

35 bung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) zu behandeln. Ebenfalls ist es moglich, 
BIoBen oder PickelbloBen zunachst, beispielsweise als oder wahrend der Vorgerbung, 
mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielswei- 
se bei der Nachgerbung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen 
Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) und mindestens einem 

40 Copolymerisat (b) zu behandeln. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung behandelt man BloBen, Pickel- 
bloBen oder Halbfabrikate in einem einzigen Arbeltsgang, beispielsweise nur bei der 
Vorgerbung, nur bei der Gerbung oder nur bei der Nachgerbung, mit mindestens einem 
Schichtsilikat (a) und mit mindestens einem Copolymerisat (b) und mit mindestens ei- 
5 ner Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB ein- . 
gesetzten Addukt (c)« 

- * 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man die erfin- 
dungsgemaBe Behandlung mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens 
10 einem Copolymerisat (b) und mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemei- 
nen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) wiederholt aus- 
uben. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung behandelt man - gegebenenfalls 
15 in mehreren Schritten - BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikate mit 



(a) im Bereich von 0,02 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% Schichtsilikat, 

(b) im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% Copolymerisat 

(c) im Bereich von 0 bis 1 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens einer 
20 Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II bzw. erfindungsgemaB einge- 
setzten Addukt, 

wobei Gew.-% jeweils auf das BloBengewicht bezogen sind. 

* .• 

25 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt-das Gewichtsverhaltnis 

(a) Schichtsilikat zu 

(b) Copolymerisat zu 

(c) mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II bzw, erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Addukt 

30 

1 zu 1 zu 0; bevorzugt 1 zu 1 zu 0; bevorzugt 0,2 zu 1 zu 0,5. 

Wunscht man die erfindungsgemaBe Behandlung von BloBen, PickelbloBen oder Halb- 
fabrikaten mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens einem Copoly- 

35 merisat (b) und gegebenenfalls mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allge- 
meinen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) in der Vorger- 
bung oder in der Gerbung durchzufuhren, so kann man vorzugsweise bei einem pH- 
Wert von 2,5 bis 4 arbeften, wobei man haufig beobachtet, dass der pH-Wert wahrend 
der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Behandlung um etwa 0,3 bis drei Einheiten 

40 ansteigt. Man kann den pH-Wert auch durch Zugabe abstumpfender Mittel um etwa 0,3 
bis drei Einheiten erhohen. 
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Die erfindungsgemaBe Behandlung von BloBen oder PickelbloBen in der Vorgerbung 
Oder in der Gerbung mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens einem 
Copolymerisat (b) und gegebenenfalls mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der 
allgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) kann man 
5 im Allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 1 0 bis 45°C, bevorzugt im Bereich 
von 20 bis 30°C ausuben. Bewahrt hat sich eine Dauer von 10 Minuten bis 12 Stunden, 
bevorzugt sind eine bis 3 Stunden. Die erfindungsgemaBe Behandlung kann man in 
beliebigen gerbereiublichen GefaBen durchfuhren, beispielsweise durch Walken in 
Fassern oder in drehbaren Trommeln mit Einbauten. 

10 

In einer Variante der erfindungsgemaBen Behandlung setzt man mindestens ein 
Schichtsilikat (a) und mindestens ein Copolymerisat (b) und gegebenenfalls ein oder 
mehrere Carbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder erfindungsgemaB einge- 
setzte Addukte (c) in einer Portion oder in mehreren Portionen vor oder wahrend des 
1 5 Vorgerbens zu, in einer besonderen Variante bereits im Pickel. 



In einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man zur Behand- 
lung von BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikaten mindestens ein Schichtsilikat (a) 
und mindestens ein Copolymerisat (b) und gegebenenfalls mindestens eine Dicarbo- 
20 nylverbindung der allgemeinen Formel II oder ein erfindungsgemaB eingesetztes Ad- 
dukt (c) in einer Portion oder in mehreren Portionen vor oder wahrend eines Nachger- 
bungsschrittes zu. Diese Variante wird im Folgenden auch als erfindungsgemaBes 
Nachgerbverfahren bezeichnet. 



25 Man kann das erfindungsgemaBe Nachgerbverfahren unter ansor>s*en ublichen Bedin- 
gungen durchfuhren. Man wahlt zweckmaBig einen oder mehrere, beispielsweise 2 bis 
6 Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser spulen. Die 
Temperatur bei den einzelnen Einwirkschritten betragt jeweils von 5 bis 60°C, bevor- 
zugt 20 bis 45°C. Man kann weitere, wahrend der Nachgerbung ublicherweise verwen- 

30 dete Mittel, beispielsweise Fettlicker, Lederfarbstoffe oder Emulgatoren einsetzen. 

Wunscht man die erfindungsgemaBe Behandlung auf verschiedene Schritte aufzutei- 
len, beispielsweise indem man in der Vorgerbung mit mindestens einem Schichtsilikat 
(a) und in der Hauptgerbung mit mindestens einem Copolymerisat (b) und gegebenen- 

35 falls einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungsge- 
maB eingesetztes Addukt (c) behandelt, so ist es moglich, unter ansonsten gerberei- 
technisch ublichen Bedingungen zu arbeiten und lediglich als zusatzliches Reagenz 
Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung der all- 
gemeinen Formel II oder erfindungsgemaB eingesetztes Addukt (c) in den einzelnen 

40 Schritten einzusetzen, gegebenenfalls unter Reduktion der Menge von konventionellen 
Gerbmitteln oder unter Weglassung von konventionellen Gerbmittein. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung behandelt man BloBen, Pickel- 
bioBen Oder Halbfabrikate mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens 
einem Copolymertsat (b) und gegebenenfalls mit mindestens einer Dicarbonylverbin- 
dung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) f 
5 fuhrt gegebenenfalls eine oder mehrere gerbereiubliche Operationen durch wie bei- 
spielsweise Nach- oder Ausgerbung mit einem oder mehreren Chrom-haltigen oder 
vorzugsweise Chrom-freien Nachgerbstoffen, Absauern, Abstumpfen mit beispielswei- 
se Natriumbicarbonat, Waschen, Abwelken und trocknet anschlieBend beispielsweise 
an der Luft oder in einer Trocknungsapparatur auf einen Restwassergehalt von 5 bis 

10 maximal 40 Gew.-% oder weniger, bevorzugt von maximal 30 Gew.-%. Der Restwas- 
sergehalt iasst sich mit Feuchtigkeftsmessgeraten wie beispielsweise dem Feuchtig- 
keitsmessgerat Aqua-Boy® LMIII der Fa. Schroder Prufmaschinen KG, Weinheim 
bestimmen und wird auf das Gesamtgewicht des Leders bzw. Halbfabrikats bezogen. 
Geeignete Trocknungsapparaturen kann man zur Durchfuhrung der erfindungsgema- 

1 5 Ben Trocknung beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von 1 0 bis 90°C, be- 
vorzugt 30 bis 70°C betreiben. Geeignete Trocknungsapparaturen kann man bei Nor- 
maldruck oder bei vermindertem Druck betreiben, beispielsweise im Bereich von 1 bis 
400 mbar, bevorzugt 10 bis 100 mbar. Auch ist es moglich, die erfindungsgemaBe 
Trocknung in einem Luftstrom, bevorzugt in einem erwarmten Luftstrom durchzufuhren. 

20 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betreibt man Trocknungsappara- 
turen zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Trocknung bei Temperaturen im Be- 
reich von 40 bis 70°C und einem Druck im Bereich von 10 bis 100 mbar. 

25 Als geeignete Trocknungsapparaturen sind beispielsweise Trockenschranke, Vakuum- 
trockenschranke und Vakuumtrockner zu nennen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man die erfindungsgemaBe 
Trocknung in Form einer Spanntrocknung durch, das heiBt man spannt erfindungsge- 
30 maB behandeltes Leder oder Halbfabrikat mit Hilfe von Befestigungseinrichtungen wie 
beispielsweise Klammem und trocknet. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung trocknet man uber einen Zeit- 
raum von bis zu 16 Stunden, bevorzugt uber einen Zeitraum von bis zu 12 Stunden. 

35 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formulierungen, enthaltend 

(a) mindestens ein Schichtsilikat 

(b) mindestens ein Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

40 mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgelei- 

tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 OAtomen, 
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10 



15 



~i 20 



mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1) Oder 
mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem Oder unverzweigtem C 2 - 
Cio-Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht M n im 
Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerisierung von min- 
destens 3 Aquivalenten C2-C 10 -Alken erhaltlich ist, 



optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomer (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

und Umsetzung mit 

mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 



und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, 
wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

A 1 gleich oder verschieden und C 2 -C 6 -Alkylen . r , 

R 1 Ci-C2o-Alkyl, linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 

i einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindungen enthalten erfindungsgemaBe 
r ormulierungen zusatzlich 

c) mindestens eine Substanz, die ausgewahlt ist aus 



und 





Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II 



30 




II 



35 



und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemeinen 
Formel II freisetzen, wobei in der allgemeinen Formel li die Variablen wie folgt definiert 
sind: 
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R 2 , R 3 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, Ct-C^-AIkyl, C 3 -C 12 - 
Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, C7-Ci3-Aralkyl, C 6 -C 14 -Aryl, substituiert oder 
unsubstituiert, wobei jeweils zwei benachbarte Reste unter Bildung eines Rings mitein- 
ander verbunden sein konnen; 

5 

Z ausgewahlt aus einer Einfachbindung und bivalenten organischen Gruppen, die ih- 
rerseits ausgewahlt werden aus C r C 12 -Alkyleneinheiten, substituiert oder unsubstitu- 
iert, unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -Ci 2 -Cycloalkylen, unsubstituiertes oder 
substituiertes C 6 -Ci 4 -Arylen. 

10 

ErfindungsgemaBe Formulierungen sind zur Ausubung derjenigen Variante des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens besonders geeignet, bei der man 

(a) mindestens ein Schichtsilikat, 
1 5 (b) mindestens ein Copolymerisat und 

(c) gegebenenfalls einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formei II oder ei- 
nem erfindungsgemaB eingesetztes Addukt 

in einem einzigen Arbeitsgang einzusetzen wunscht. Sie sind leicht dosierbar und ent- 
20 halten Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung 
der allgemeinen Formei II oder einem erfindungsgemaB eingesetztes Addukt (c) in den 
gewunschten Mengenverhaltnissen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei erfindungs- 
25* gemaBen Formulierungen um wassrige Formulierungen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei erfindungs- 
gemaBen Formulierungen um wassrige Formulierungen mit einem Feststoffgehalt im 
Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%. Als Feststoff werden im 
30 Sinne der vorliegenden Erfindung die Summe von Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) 
und Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formei II oder einem erfindungsgemaB 
eingesetztes Addukt (c) bezeichnet, wobei der Gehalt an Dicarbonylverbindung der 
allgemeinen Formei II und erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) Null betragen 
kann. 

35 

ErfindungsgemaBe Formulierungen erlauben nicht nur eine besonders bequeme Do- 
sierung, sondern sind auch aufgrund ihrer LagerstabiPrtat von Vorteil. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Herstellung erfin- 
40 dungsgemaBer wassriger Formulierungen. 
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ErfindungsgemaBe wassrige Formulierungen kann man beispielsweise so herstellen, 
dass man Schichtsilikat (a) und Copolymerisat (b) - vor oder nach der Hydrolyse - 
miteinander und mit weiterem Wasser und gegebenenfalls mit Dicarbonylverbindung 
der allgemeinen Formel II oder erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) vermischt. 
5 Man kann auch so vorgehen, dass man zunachst Copolymerisat (b) herstellt und 

hydrolysiert und anschlieBend mit Schichtsilikat (a) und gegebenenfalls mit Dicarbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II oder erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) 
vermischt. 

10 ErfindungsgemaBe Formulierungen konnen weiterhin Fettungsmittel, insbesondere 
6le, enthalten, weiterhin Sulfongerbstoffe und Duftstoffe wie z.B. Citral. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei er- 
findungsgemaBen Formulierungen um pulverformige Formulierungen. 

15 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei er- 
findungsgemaBen Formulierungen um pulverformige Formulierungen, die man durch 
Spruhtrocknung gewinnt. 

20 ErfindungsgemaBe pulverformige Formulierungen konnen neben Schichtsilikat (a), 

Copolymerisat (b) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II 
oder erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) Zuschlagstoffe enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft pulverformige 
25 Formulierungen, enthaltend 

10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-% der Summe aus Schichtsilikat (a), 
Copolymerisat (b) und Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem 
erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c), 

30 

und 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Zuschlagstof- 
fe. 

♦ 

Geeignete Zuschlagstoffe sind in der Regel feste partikulare Stoffe. Bevorzugt werden 
35 sie gewahlt aus Starke, Siliziumdioxid, beispielsweise in der Form von Kieselgel, ins- 
besondere in der Form von spharoidalen Kieselgelen, Aluminiumoxid sowie Mischoxi- 
den von Silizium und Aluminium. 

ErfindungsgemaBe pulverformige Formulierungen konnen aus feinen Partikeln mit ei- 
40 nem mittleren Partikeldurchmesser von 100 nm bis 0,1 mm bestehen. Die Partikel- 

durchmesser folgen dabei einer Partikeldurchmesserverteilung, die eng oder breit sein 
kann. Auch bimodale PartikelgroBenverteilungen sind denkbar. Die Partikel selbst kon- 
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nen von irregular oder spharischer Form sein, wobei spharische Partikelformen bevor- 
zugt sind. ErfindungsgemaBe pulverformige Formulierungen lassen sich im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Leder oder Halbfabrikaten unter beson- 
ders hygienischen Verhaltnissen dosieren. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfihdung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von erfindungsgemaBen pulverformigen Formulierungen. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren geht aus von in Losung, in Suspension oder Emulsion oder aber von als 
Trockenmasse vorliegendem Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) und gegebenenfalls 
10 von Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB 
eingesetzten Addukt (c). 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man von Dispersionen oder 
Losungen aus, die bei der Herstellung von Copolymerisat (b) anfallen, und konzentriert 
1 5 sie bis zu einem Restwassergehalt von 50 Gew.-% oder weniger auf . AnschlieBend 
mischt man mit Schichtsilikat (a) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung der allge- 
meinen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c). 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man von Reakti- 
20 onslosungen aus, wie bei der Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Addukte 
(c) anfallen. Es hat sich bewahrt, die Reaktionslosungen bis zu einem Restlosemittel- 
gehalt von 50 Gew.-% oder weniger aufzukonzentrieren. AnschlieBend mischt man mit 
Schichtsilikat (a) und mit Copolymerisat (b). 

25 Zur Herstellung von erfindungsgemaBen pulverformigen Formulierungen gibt man wei- 
terhin - so es gewunscht ist - einen oder mehrere Zuschlagstoffe zu. 

AnschlieBend entfernt man die verbliebenen fluchtigen Komponenten. Bevorzugt ver- 
spruht man die anfallenden flussigen, festen oder oligen aufkonzentrierten Reaktions- 
30 losungen in einem Spruhtrockner, bevorzugt in einem SprQhturm. Spruhtrockner sind 
dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in Vauck/Muller, Grundopera- 
tionen chemischer Verfahrenstechnik, VCH Weinheim, 1988, 7. Auflage, S. 638-740 
und S. 765-766, sowie in der darin zitierten Literatur. 

35 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe 
Formulierungen 

(a) Schichtsilikat im Bereich von 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, 

(b) Copolymerisat im Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% und 
40 (c) Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II Oder ein erfindungsgemaB ein- 

gesetztes Addukt im Bereich von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 
50 Gew.-%, 
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wobei Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemaBen Formulienjng 
bezogen sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Halbfabrikate und Leder, 
5 hergestellt durch das erfindungsgemaBe Verfahren. ErfindungsgemaBe Halbfarbikate 
und Leder enthalten Schichtsilikat (a) und Copblymerisat (b). ErfindungsgemaBe Halb- 
fabrikate und Leder zeichnen sich durch eine insgesamt vorteilhafte Qualitat aus, bei- 
spielsweise giatten Narben, homogene Gerbung uber den Querschnitt, verbesserte 
ReiBfestigkeit, homogenere Fulie sowie geringe Neigung zum Verfarben, insbesondere 
10 zum Vergilben. ErfindungsgemaBe Leder lassen sich nach Aufbringung einer Appretur 
besser pragen. ErfindungsgemaBe Halbfabrikate lassen sich gut weiterverarbeiten, 
insbesondere lassen sie sich gut falzen. Insbesondere Verklebung und VerschleiB von 
Falzmessern sind gesenkt, und der Wartungsbedarf an Falzmaschinen wird gesenkt. 



15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
erfindungsgemaBen Halbfabrikaten und Ledern um soiche, die ohne Einsatz von 
Chrom-haltigen Gerbstoffen und ohne Einsatz von Chrom-haltigen Nachgerbstoffen 
hergestellt wurden. Sie zeichnen sich durch verbesserte Ruckweichbarkeit, eine hohe 
Resistenz gegen biologischen Befall und die Tatsache aus, dass chromfreie Lederab- 

20 falle wie beispielsweise Falzspane ohne aufwandige Aufarbeitung einer stoff lichen 
Verwertung z. B. als Dunger zugefuhrt werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfin- 
dungsgemaBem Leder zur Herstellung von Bekleidungsstucken wie beispielsweise 
25 Schuhen, Jacken/ Hosen, Gurteln und Manteln. Ein weiterer Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Bekleidungsstucken wie bei- 
spielsweise Schuhen, Jacken, Hosen, Gurteln und Manteln unter Verwendung von 
erfindungsgemaBem Leder. 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfin- 
dungsgemaBem Leder zur Herstellung von Mobeln wie beispielsweise Sesseln und 
Sofas. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Mobeln wie beispielsweise Sesseln und Sofas unter Verwendung von er- 
findungsgemaBem Leder. 

35 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist Verwendung von erfindungs- 
gemaBem Leder zur Herstellung von Automobilen und Automobilteilen wie beispiels- 
weise Autosrtzen, Mittelkonsolen, Armaturenbrettern und Verkleidungen im Autoinnen- 
bereich. 

40 

Insbesondere bei erfindungsgemaBem Leder, das zur Herstellung von Automobilen 
bzw. Automobilteilen verwendet wird, beobachtet man, dass die Starkenegalitat, die im 
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Autobereich im Allgemeinen spezifiziert ist, auch nach der Nachgerbung so gut ist, 
dass man auf ein personalintensives Nachfalzen verzlchten kann. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 

5 

1 .a) Delaminierungstest von Tonmineral 
Allgemeine Vorschrift: 

10 In einem 10-l-Kessel wurden 200 g Tonmineral gemaB Tabelle 2 in 3,8 I vollentsalztem 
Wasser aufgeschlammt. Die Aufschlammung wurde auf 50°C erwarmt und mit einem 
Ultra-Turrax-ROhrer der Fa. IKA mit 250 Umdrehungen/min 30 Minuten iang geruhrt. 

Die Teilchendurchmesser wurden jeweils nach IS01 3320-1 durch kombinierte Laser- 
15 lichtbeugung und Lichtstreuung bestimmt. In den Beispielen (a.1) bis (a.3) wurden je- 
weils monomodale Teilchendurchmesserverteilungen ermittelt. 



Tabelle 1 : Eingesetzte Schichtsilikate 



Nummer 


Eingesetztes Tonmineral 


Mittlerer Teilchendurchmesser (Zahlenmittel) 


(a.1) 


Bentonit 


0,3 //m 


(a.2) 


Montmorrilonit 


0,6 fjm 


(a.3) 


Mg-Hectorit 


0,4 //m 



20 

1 .b) Herstellung von 'erf indungsgemaB eingesetztem Copolymerisat (b) 

Die K-Werte der Copolymerisate (b) wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, 
Band 13, 58-64 und 761-774 (1932) in wassriger Losung bei 25 °C und einer Copoly- 
25 merisatkonzentration von 1 Gew.-% bestimmt. 

1 .b.1) Synthesevorschrift fur die Copolymerisation am Beispiel von Copolymerisat 
(b.1) 

30 1 08 g (1 ,1 0 mol) Maleinsaureanhydrid wurden in 550 g (1 ,1 0 mol) D1 (Methylpolyethy- 
lenglycol mit einem mittleren Molekulargewicht M w von 500 g/mol) gelost und unter 
Ruhren in einer Stickstoffatmosphare auf 90 °C erhitzt Bei dieser Temperatur wurden 
innerhalb von zwei Stunden 6 g tert. Butylperoctoat und eine Losung von 28 g 
(0,28 mol) Methylmethacrylat in 1 14 g (1,10 mol) Styrol langsam zugetropft. Das 

35 erhaltene Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 4 Stunden bei 150 °C geruhrt, wobei 
ein braunes 6l entstand. Es wurde auf 50°C abgekuhlt. Das braune Ol wurde in 500 ml 
Wasser aufgenommen und mit 25 Gew.-% Natronlauge auf pH-Wert 6-7 eingestellt. 
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Man erhielt eine 41 Gew.-% dunnviskose Polymerlosung mit einem K-Wert nach Fi- 
kentscher von 25 (1% in H 2 0). 

Zur Herstellung von Copolymerisat (b.2) wurde die Vorschrift gemaB Tabelle 2 ange- 
5 passt. 



Tabelle 2: Syntheseparameter fur die Herstellung von Copolymerisaten (b) 



Copoly- 


(A): Malein- 


(B): Styrol 


(C) 


(D) 


K-Wert 


merisat 


saureanhydrid 


[9 (mol)] 


fe (mol)] 


fe (mol)] 


(1 Gew.-% 




fe (mol)] 








in H a O) 


(b.1) 


108 


86 


Methylmethacrylat 


D1 


25 




(1,10) 


(0,84 mol) 


28 (0,28 mol) 


550(1,10 mol) 




(b.2) 


108 


114 




D1 


33 




(1,10) 


(1,10) 




550 (1,10) 





10 Als Copolymerisat (b.3) wurde ein Copolymerisat eingesetzt, das nach 

EP-B1 0 891 430, Beispiel 8 mit ortho-Xylol als Verdunnungsmittel hergestellt wurde. 

1 .c) Herstellung von erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c.1 ) 

15 Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten durch Gelpermeationschromatographie 
unter den folgenden Bedingungen: 

Stationare Phase: mit Ethyleriglykoldimethacrylat vernetztes Hydroxyethylmethacrylat- 
gel, kommerziell erhaltlich als HEMA BIO von Fa. PSS, Mainz, Deutschland. 
20 Fluss: 1,5ml/min, Konzentration 1 Gew.-% (bezogen auf Laufmittel) Addukt (c) im 

Laufmittel mit intemem Standard, Laufmittel: Tetrahydrofuran (THF) 30 Gew.-%, Ace- 
tonitril 10 Gew.-%, 0,1 molare wassrige NaN0 3 -L6sung 60 Gew.-%; interner Standard: 

■ 

0,01 Gew.-% (bezogen auf Laufmittel) Benzophenon. 

25 In einem 1 -Liter-Dreihalskolben mit Kuhler, Ruhrer und Thermometer wurden 128 g 2- 
Methoxy-2,3-dihydro-4H-Pyran (Formel 11.1; 1,12 mol), 128 ml Wasser und 112 g Ace- 
ton (2 mol) mit 21 g einer 50 Gew.-% Schwefelsaure vermischt und 3 Stunden am 
Ruckfluss gekocht. Der pH-Wert betrug 0,9. 

30 AnschlieBend wurde der Kuhler gegen eine Destillationsbrucke ausgetauscht und uber 
einen Zeitraum von 3 Stunden bei 70-80 °C und 1 bar wassriges Aceton abdestilliert. 



35 



Man lie(3 auf Raumtemperatur abkuhlen und stellte mit 25 Gew.-% wassriger Natron- 
lauge einen pH-Wert von 5,2 ein. Danach wurde die Mischung in einen Scheidetrichter 
uberfuhrt und etwa 25 ml einer wassrigen Phase abgetrennt und verworfen. Man erhielt 
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317 g Addukt (c.l) in Form eines bernsteinfarbenen oligen Produkts mit breiter Mol- 
massenverteilung (Q = 5,1) und M n 610 g. 

2. Herstellung von erfindungsgemaBen wassrigen Formulierungen 

5 

2.1 , Herstellung von erfindungsgemaBer wassriger Formulierung F2.1 

In einem 2-l-Behaiter wurden 180 g Schichtsilikat (a.1) mit 340 g einer 40 Gew.-% 
wassrigen Losung von Copolymerisat (b.1) und 550 g einer 50 Gew.-% wassrigen L6 
1 0 sung von Glutardialdehyd 




11.1 



innig vermischt. Danach versetzte man die so erhaltene Dispersion mit 80 g Rapsol, 
1 5 stellte mit Hilfe von 1 0 Gew.-% H2SO4 einen pH-Wert von 6 ein und ruhrte die Formu- 
lierung noch 10 Minuten mit Hilfe eines Ultra-Turrax-Ruhrers nach. 

2.2 Herstellung von erfindungsgemaBer wassriger Formulierung F2.2 

20 In einem 2-l-Behalter wurden 160 g Schichtsilikat (a.2) mit 350 g einer 40 Gew.-% 

wassrigen Losung von Copolymerisat (b.3) und 530 g einer 50 Gew.-% wassrigen Lo- 
sung von Glutardialdehyd 




11.1 



25 

innig vermischt. Danach versetzte man die so erhaltene Dispersion mit 40 g Paraffinol 
und ruhrte die Formulierung noch 10 Minuten mit Hilfe eines Ultra-Turrax-Ruhrers 
nach. 

30 2.3 Herstellung von erfindungsgemaBer wassriger Formulierung F2.3 

In einem 2-l-Behalter wurden 180 g Schichtsilikat (a.3) mit 340 g einer 38 Gew.-% 
wassrigen Losung von Copolymerisat (b.2) und 520 g einer 55 Gew.-% wassrigen Lo- 
sung von Addukt (c.1) innig vermischt. AnschiieBend stellte man mit Hilfe von 10 Gew. 
35 % H2SO4 einen pH-Wert von 6 ein und ruhrte die Formulierung noch 10 Minuten mit 
Hilfe eines Ultra-Turrax-Ruhrers nach. 
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3 . ErfindungsgemaBe Behandlung von PickelbloBen 

Angaben in Gew.-% beziehen sich auf das Pickelgewicht, wenn nicht anders angege- 
5 ben. 

3.1 . ErfindungsgemaBe Behandlung mit Formulierung 2.1 

PickelbloBen von Rinderhalften (Pickelgewicht je etwa 6 kg) mit einer Spaltstarke von 
10 2,5 mm wurden bei einem pH-Wert von 3,0-3,2 und 25 P C in einem drehbaren 10-l-Fass 
mit stromungsbrechenden Einbauten mit 5 I wassriger NaCI-Losung (6 Be) versetzt 
und anschlieBend gewalkt. 

Nach 30 Minuten wurden 3,5 Gew.-% erfindungsgemaBe Formulierung F2.1 zugesetzt 
15 und nach 45 Minuten 3 Gew.-% eines Sulfongerbstoffs aus EP-B 0 459 168, Beispiel 
K1 . Nach einer Walkzeit von weiteren 90 Minuten wurde ein 2:1-Gemisch (Gewichts- 
verhaltnis) aus Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt, hergestellt 
nach US 5,186,846, Beispiel „Dispergiermrttel 1", und Natriumformiat portionsweise 
uber einen Zeitraum von 4 Stunden zugegeben, bis sich ein pH-Wert von 4 eingestellt 
20 hatte. 

Die Flotte wurde abgelassen, die erhaltenen Halbfabrikate zweimal mit Wasser gewa- 
schen, abgewelkt und auf eine Spaltstarke von 1 ,8 mm gefalzt. 

25 Fur die Beispiele 3.2. und 3.3 (erfindungagemaB) und V3.4 (Vergleichsbeispiel) wurde 
die Behandlung wiederholt, jedoch wurde Formulierung 2.2, 2.3 bzw. V2.4 eingesetzt. 

Der Vergleichsversuch V 4 wurde analog durchgefuhrt, jedoch wurde statt erfindungs- 
gemaBer Formulierung 3,5 Gew.-% einer 24 Gew.-% wassrigen Glutardialdehyd- 
30 Losung zugesetzt. 

Anwendungstechnische Prufung der erfindungsgemaBen Halbfabrikate (s. Tabelle 3): 

Die Falzbarkeit wurde durch Versuche an einer Falzmaschine bestimmt. Falzmaschi- 
35 nen arbeiten mit rotierenden Messern. Bei schlechter Falzbarkeit schmieren die Mes- 
ser uber die Oberflache, es kam zu einer Temperaturerhohung auf der Oberflache der 
Leder, so dass ein homartiges Aufschmelzen die Haut irreversibel schadigt. Die Beno- 
tung der Falzbarkeit erfolgte nach einem Notensystem wie in der Schule von 1 (sehr 
gut) bis 5 (mangelhaft) und 6 (ungenugend). 
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Die Schrumpftemperaturen wurden gemaB der Vorschrift aus DIN 53 336 (Jahr 1977) 
bestimmt, wobei die Vorschrift wie folgt modifiziert wurde: 



Punkt 4.1 : 

Punkt 4.2: 
Punkt 6: 
Punkt 7: 
Punkt 8: 



10 



Die Probestucke hatten die Abmessungen 3 cm • 1 cm; die Dicke wurde 
nicht bestimmt. 

es wurde nur eine anstatt 2 Proben pro Ledermuster gepruft 
entfiel 

die Trocknung im Vakuumexsikkator entfiel. 

bei Ruckgang des Zeigers wurde die Schrumpfungstemperatur gemes- 
sen. 



Tabelle 3: Ergebnis der Gerbung und analytische Bewertung der erfindungsgemaBen 
Halbfabrikate 



Formulie- 


Halbfabrikat 


Falzbarkeit 


Schrumpftemperatur 


rung 






[°C] 


2.1 


3.1 


1 


76 


2.2 


3.2 


1 


75 


2.3 


3.3 


1 


77 


V4 


V3.4 


3 


74 



15 

4. Herstellung erfindungsgemaBer Leder und Vergleichsversuch 

Angaben in Gew.-% beziehen sich auf das Falzgewicht, wenn nicht anders angegeben. 
Halbfabrikate 3.1 und 3.3 wurden jeweils halbiei t. Die eine Halfte wurde in einem Va- 
20 kuumtrockner 10 Minuten lang bei 45°C und 80 mbar getrocknet und werden im F6I- 
genden als Halbfabrikate 3.1 T bzw. 3.3T bezeichnet. 



4.1 . Herstellung des Leders 4.1 aus Halbfabrikat 3.1 

25 Halbfabrikat 3.1 wurde zusammen mit den folgenden Agenzien 30 Minuten gewalkt: 
1 50 Gew.-% Wasser, 

5 Gew.-% des Sulfongerbstoffs aus EP-B 0 459 168, Beispiel K1 und 
4 % einer 30 Gew.-% wassrigen, mit NaOH teilneutralisierten Losung eines Methacryl- 
30 saure-Homopolymers mit den folgenden analytischen Daten: M n ca. 10.000; K-Wert 
nach Fikentscher: 12 (bestimmt als 1 Gew.-% wassrige Losung), Viskositat der 30 
Gew.-% Losung: 65 mPa-s (DIN EN ISO 3219, 23°C), pH-Wert 5,1 . 



35 



Dann wurden 6 Gew.-% des Vegetabilgerbstoffs Tara® (BASF Aktiengesellschaft) und 
2 Gew.-% des Harzgerbstoffs Relugan® S (BASF Aktiengesellschaft) sowie 2 Gew.-% 
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einer 50 Gewichtsteile (Feststoffgehalt) enthaltenden wassrigen Losung von Farbstof- 
fen dosiert, deren Feststoffe ihrerseits wie folgt zusammen gesetzt waren: 

70 Gewichtsteile Farbstoff aus EP-B 0 970 148, Beispiel 2.18, 
5 30 Gewichtsteile Acid Brown 75 (Eisenkomplex), Colour Index 1 .7.1 6. 

AnschlieBend wurde weitere 2 Stunden bei einer Temperatur von 30 °C gewalkt. Da- 
nach wurden 6 Gew.-% eines Fettungsmittels zugegeben, das wie unter 5. beschrie- 
ben hergestellt worden war, und weitere 60 Minuten gewalkt. Danach wurde mit Amei- 
1 0 sensaure ein pH-Wert von 3,2 eingestellt, Proben zur Bestimmung der Flottenauszeh- 
rung gezogen und die Rotten abgelassen. 

Das so erhaltliche erfindungsgemaBe Leder 4.1 wurde zweimal mit je 100 Gew.-% 
Wasser gewaschen, uber Nacht feucht gelagert und nach dem Abwalken auf Spann- 
15 rahmen bei 50°C getrocknet. Danach wurde das Leder gestollt. Nach dem Stollen wur- 
de Leder 4.1 wie unten stehend beurteilt. 

Die Bewertung erfolgte nach einem Notensystem von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft). 
Die Bewertung der Flottenauszehrung erfolgte visuell nach den Kriterien Restfarbstoff 
20 (Extinktion) und Trubung (Fettungsmittel), aus denen der Mittelwert gebildet wurde. 

Beispiele 4.2 bis 4.3, Vergleichsbeispiel V 4.4 

Das obige Vorgehen wurde wiederholt, jedoch jeweils-mit den erfindungsgemaBen 
25 Halbfabrikaten 3.2 und 3.3 bzw. Vergleichs-Halbfabrikat V 3.4. Man erhielt die erfin- 
dungsgemaBen Leder 4.2 und 4.3 sowie Vergleichsleder V 4.4. 

Beispiele 4.1 T und 4.3T: 

30 Das obige Vorgehen wurde jeweils mit den getrockneten Halbfabrikaten 3.1 T und 3.3T 
wiederholt, jedoch wurden jeweils 170 Gew.-% Wasser statt 150 Gew.-% Wasser ein- 
gesetzt. Man erhielt die erfindungsgemaBen Leder 4.1T und 4.3T. 

Die Bewertung der anwendungstechnischen Eigenschaften findet sich in Tabelle 4. 

35 
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Tabelle 4:Anwendungstechnische Bewertung von erfindungsgemaBen Ledern und 
Vergleichsledern 



Leder 


Flottenaus- 


Fulle 


Narbenfestia- 


Weichheit 


Zuafestiakeit 




zehrung 




keit 




[N] 


4.1 


2 


2 


1,5 


2,5 


286 


4.1T 


1,5 


2 


2 


2,5 


289 


4.2 


2 


1,5 


2 


2 


294 


4.3 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


289 


4.3T 


1 


1 


1,5 


1 


286 


V4.4 


3 


3,5 


3,5 


3 


274 



5 Die Zugfestigkeit wurde nach DIN 53328 bestimmt. 

5. Herstellung des Fettungsmittels aus den Beispielen 4.1 bis 4.4 

In einem 2-l-Kessel wurden vermischt: 
1 0 230 g eines Polyisobutens mit M n = 1 000 g/mol und Mw = 2000 g/rnol, 
30 g n-C 18 H370-(CH2CH20)25-OH 
5 g n-C ie H37O-(CH 2 CH 2 O) 80 -OH 
40 g Olsaure 

230 g sulfitiertes oxidiertes Triolein 

15 

Die Mischung wurde unter Ruhren auf 60°C erwarmt und 470 g Wasser sowie 10 g n- 
Ci 6 H330-(CH2CH 2 0)rOH zugesetzt. Die entstandene Emulsion wurde anschlieBend 
durch einen Spalthomogenisiator geleitet Man erhielt eien feinteilige, stabile Emulsion. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten oder Leder, dadurch gekennzeich- 
net, dass man BloBen, PickelbldBen oder Halbfabrikate behandelt mit 

a) mindestens einem Schichtsilikat und 

b) mindestens einem Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copoiymerisation 
von 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgelei- 
tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) oder 
mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C 2 - 
Cio-Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht M n im 
Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oiigomerisierung von min- 
destens 3 Aquivalenten C 2 -Ci 0 -Alken erhaltlich ist, 

und 

optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomer (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

und Umsetzung mit 

mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 

la lb 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, 

wobei in Forme! I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 
A 1 gleich oder verschieden und C 2 -C 6 -Alkylen 
R 1 C^Cao-Alkyl, linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man BloBen, Pickel- 
bloBen oder Halbfabrikate zusatzlich behandelt mit 
c) mindestens einer Substanz, die ausgewahlt ist aus 

Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II 



und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allge- 
meinen Formel II freisetzen, wobei in Formel II die Variablen wie folgt definiert 
sind: 

R 2 , Ft 3 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, CVda-AlkyI, 

C 3 -C 12 -Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, C 7 -C 13 -Aralkyl, C 6 -Ci 4 -Aryl, 

substituiert oder unsubstituiert, wobei jeweils zwei benachbarte Substituenten un- 

ter Bildung eines Rings miteinander verbunden sein konnen; 

oder R 2 und R 3 sind miteinander unter Bildung eines Rings verbunden, 

Z ausgewahlt aus einer Einfachbindung und bivalenten organischen Gruppen, 

die ihrerseits ausgewahlt werden aus Ci-C 12 -Alkyleneinheiten, substituiert oder 

unsubstituiert, unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkylen, unsubsti- 

tuiertes oder substituiertes C 6 -C 14 -Arylen. 

■ 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Z fur * 



steht, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

R 4 gewahlt aus Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl, Qrda-Cycloalkyl. substituiert oder 
unsubstituiert, C7-C 13 -Aralkyl, C 6 -C 14 -Aryl, substituiert oder unsubstituiert, 
y eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4; 

R 5 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, d-d^Alkyl, Ca- 
C 12 -Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, C7-C 13 -Aralkyl, C6-C 14 -Aryl, 
substituiert oder unsubstituiert, wobei R 4 mit benachbartem R 6 oder auch 
jeweils zwei benachbarte Reste R s miteinander unter Bildung eines Rings 
verbunden sein konnen. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
dass mindestens eine Substanz, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylver- 
bindung der allgemeinen Formel II freisetzt, erhaltlich ist durch Umsetzung von 
mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III, 



wobel die Variablen wie folgt definiert sind: 

R 6 , R 7 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, d-C^ANcyl, 
C 3 -C 12 -Cycldalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cr-C^-Aralkyl, C 6 -C 14 - 
Aryl, substituiert oder unsubstituiert, wobei R 6 und R 7 miteinander unter 
Bildung eines Rings verbunden sein konnen, 

mit mindestens einer Dicarbonylverbindung gemaB Formel II oder mit 
mindestens einer cyclischen Verbindung der allgemeinen Formel IV a oder IV b, 



in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

X ausgewahlt aus Sauerstoff, Schwefel und N-R 8 , 

R 8 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, d-C 12 -Alkyl, C 3 
Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cr-C 13 -Aralkyl, C 6 -C 14 -Aryl, 
substituiert oder unsubstituiert, Formyl, CO-GrCi2-Alkyl, CO-C 3 -C 12 - 
Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, CO-(VC 13 -AraIkyl, CO-C 6 -C 14 - 
Aryl, wobei R 2 und R B oder R 5 und R 8 unter Bildung eines Rings miteinan- 
der verbunden sein konnen und wobei fur den Fall, dass X fur N-R 8 steht, 
zwei Reste R 8 miteinander unter Bildung eines Rings verbunden sein kon- 
nen; 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X 
Sauerstoff bedeutet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Formel IV a R 2 bis R 5 jeweils Wasserstoff bedeuten und R 8 fur Methyl steht 




III 




IV a 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in 
mindestens einem Copolymerisat (b) als vinylaromatische Verbindung (B1 ) Styrol 
gewahlt wird. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Schichtsilikat (a) ein Schichtsilikat mit einem zahlenmittleren Teilchen- 
durchmesser von bis zu 2 jjm einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 man es im Anschluss an die Behandlung mit (a), (b) und gegebenenfalls (c) auf 

einen Restwassergehalt von 45 Gew.-% oder weniger trocknet. 

1 0. Formulierung, enthaltend 

(a) mindestens ein Schichtsilikat und 
1 5 (b) mindestens ein Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 



mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgelei- 
tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 



20 



mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) oder 
mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C 2 - 
do-Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht M n im 
Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerisierung von min- 
destens 3 Aquivalenten C 2 -C 10 -Alken erhaltlich ist, 



25 



und 

optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomer (C) mit mindestens einem Heteroatom, 



30 



und Umsetzung mit 



mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 





I a 



I b 



35 und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, 



WO 2005/031007 



49 



PCT7EP2004/010437 



wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 
A 1 gleich oder verschieden und C 2 -C 6 -Alkylen 
R 1 Ci-Cao-Alkyl, linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 

1 1 . Formulierung nach Anspruch 1 0, enthaltend zusatzlich 
(c) mindestens eine Substanz, die ausgewahlt ist aus 

Dicarbonyiverbindungen der allgemeinen Formel II 




II 



und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allge- 
meinen Formel II freisetzen, wobei in der allgemeinen Formel II die Variablen wie 
folgt definiert sind: 

R 2 , R 3 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl, 
C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cy-ds-Aralkyl, C 6 -Ci 4 -Aryl, 
substituiert oder unsubstituiert, wobei jeweils zwei benachbarte Reste unter Bil- 
dung eines Rings miteinander verbunden sein konnen; 

Z ausgewahlt aus einer Einfachbindung und bivalenten organischen Gruppe, die 
ihrerseits ausgewahlt werden aus Ci-C 12 -AIkyleneinheiten, substituiert oder un- 
:- substituiert, unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkylen, unsubstitu- 
iertes oder substituiertes C 6 -Ci 4 -Arylen. 

12. Formulierungen nach Anspruch 10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei ihnen urn wassrige Formulierungen handelt. 

13. Formulierungen nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei ihnen um pulverformige Formulierungen handelt. 

14. Verfahren zur Herstellung von Formulierungen nach einem der Anspruche 10 bis 
12, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) mindestens ein Schichtsilikat und 

(b) mindestens ein Copolymerisat und gegebenenfalls 

(c) mindestens eine Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder 
mindestens eine Substanz, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylver- 
bindung der allgemeinen Formel II freisetzt, miteinander mischt. 
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15. Verfahren zur Herstellung von pulverformigen Formulierungen nach Anspruch 
13, dadurch gekennzeichnet, dass man sie durch Spruhtrocknung gewinnt. 

16. Halbfabrikate und Leder, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der An- 
5 spruche 1 bis 9. 

17. Verwendung von Halbfabrikaten oder Leder, hergestellt nach einem Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 9, zur Herstellung von Bekieidungsstucken, M6- 
beln und Automobilen und Automobilteilen. 
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